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Resumo

Na técnica de deposi¢ao por camadas atomicas (Atomic Layer Deposition ou ALD) de
6xidos metdlicos, em especial da alumina (AlyOj3), quando operada em modo térmico
(150°C), é praxe utilizar o vapor de dgua deionizada como precursor oxidante do precursor
metdlico trimetilaluminio (TMA). Entretanto, a taxa de crescimento por ciclo (Growth
Per Cycle - GPC) do filme de AlyO3 sobre o substrato resultante da reagdo do TMA com
agua deionizada ‘e limitada a, no méximo, 0,100 nm/ciclo dentro da “janela operativa
ALD?”. Para aumentar a taxa de crescimento, existem técnicas na literatura denominadas
de “ALD assistido por métodos energéticos” (energy enhanced ALD), onde os precursores
fornecem uma maior energia de ativagao durante o processo de oxidagao do precursor
metalico TMA e, por conseguinte, permitem uma maior eficiéncia de geracao de sitios
ativos para posteriores reacoes. As modificagoes mais conhecidas, neste caso, sao feitas no
pulso oxidante do processo de ALD térmico como o uso de plasma de oxigénio (PEALD) ou
de ozonio. Dentro deste escopo, neste trabalho de mestrado, propoe-se uma modificacao
inédita neste processo, fazendo uso de deposi¢ao por camada atomica assistida por dgua
ativada a plasma (Plasma Activated Water Enhanced Atomic Layer Deposition (PAW-E-
ALD)). A técnica consiste no uso indireto do plasma no processo de oxidagao da ALD,
sendo utilizada a agua ativada a plasma como oxidante. O uso da tecnologia de plasma
atmosférico para ativar liquidos através de modificagdes em sua composi¢ao quimica, como
por exemplo na mudanca de pH (geralmente para acido) tem mostrado grande potencial
em campos da medicina, odontologia e agricultura, e ainda assim é uma recente linha de
pesquisa. Neste trabalho, verificou-se a capacidade da dgua ativada por plasma (PAW)
em realizar a etapa oxidativa da molécula de TMA durante a formacao do Al,O3 em ALD
térmico. A agua deionizada foi ativada em diferentes periodos de tempo utilizando um
sistema de jato de plasma do tipo “Arco deslizante” operando em pressao atmosférica.
Apés a ativagao, amostras de aguas com diferentes valores de pH foram utilizadas na
deposigao de Al,O3 por ALD. Foram obtidas PAW’s com pH de 3,6 (amostra PAW 3,6),
3,1 (amostra PAW 3,0) e 2,7 (amostra PAW 2]7) e determinados os GPC’s para essas
amostras, bem como a amostra de controle (4gua deionizada com pH em torno de 6,7), que
foram GPCeontrole = 0,100 nm/ciclo, GPCpaw 36 = 0,110 nm/ciclo, GPCpaw 31 = 0,120

nm/ciclo e GPCpaw 27 = 0,105 nm/ciclo. Os resultados demonstraram a capacidade da
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PAW em melhorar a taxa de crescimento da alumina em processo ALD térmico em até 17
%, o que é comparavel ao resultado obtido por processo PEALD. Evidenciou também que
o efeito indireto do plasma é valido para processo de formagao de filmes finos no processo
ALD. Depois desta constatacao, focou-se nos estudos da cinética de reacao entre o TMA
e a PAW in situ via espectrometria de massas bem como estudos ex-situ da quimica e
morfologia do filme formado para diferentes niimeros de ciclo e pH através das técnicas
de FT-IR, EDS e FEG/SEM.



Abstract

It is known that atomic layer deposition (ALD) of metal oxides, especially alumina
(A1,03), when running under thermal mode (150°C), uses deionized water as an oxidi-
zing precursor of the metallic precursor trimethylaluminum (TMA). However, the growth
rate per cycle (GPC) of the Al,O3 film for the substrate of reaction between TMA and
deionized water is limited to 0.100 nm/cycle within the “ALD window” (maximum value
that can be reached). In order to increase this rate, there are some techniques known as
energy enhanced ALD: the precursors provide a higher activation energy during the oxida-
tion process of the metallic precursor TMA and generate active sites for further reactions.
It can be done changing the oxidizing pulse of the thermal ALD process to increase the
GPC, like oxygen plasma (PEALD) or ozone. In this present work, a new modification
will be proposed: it is the enhanced atomic layer deposition assisted by plasma activated
water (PAW-E-ALD). This technique uses plasma active water (PAW) as an indirect way
for oxidation of ALD. Atmospheric plasma technology to activate liquids through changes
in their chemical composition (change of pH, usually to acid) has shown great potential
for applications in medicine, dentistry and agriculture. Thus, the aim of this work is to
check the ability of PAW to carry out the oxidative step of the TMA molecule during the
formation of AlyO3 in thermal ALD. The deionized water was activated by a “gliding arc”
plasma jet system, operating at atmospheric pressure with compressed air in a flow of 5
L/min. PAW’s with pH of 3.5 (PAW 3.5 sample), 3.0 (PAW 3.0 sample) and 2.7 (PAW
sample 2.7) were obtained. The GPC was determined for each of these samples and also
for a control sample (deionized water, pH = 6.7). Results were GPCcontrol = 0.100
nm/cycle, GPCpaw 35 = 0.110 nm/cycle, GPCpaw 30 = 0.120 nm/cycle and GPCpaw 2.7
= 0.105 nm/cycle. These results show the ability of PAW to improve the growth rate
cycle of Al,O3 ALD by up to 17%, which is similar to PEALD process. In addendum, the
indirect effect of plasma is also valid for the process of forming ALD thin films. Next step
is studying the kinetic reactions between TMA and PAW in situ via mass spectrometry,

and ex-situ of the chemistry and morphology of the film formed for different cycle numbers

and pH by FT-IR, EDS and FEG/SEM techniques.
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1 Introducao

1.1 Motivacao

Nas ultimas décadas surgiu o interesse cientifico e tecnolégico pelo método de deposi-
¢ao por camada atomica (atomic layer deposition - ALD) que permite fabricar camadas
de materiais inorganicos com espessuras tao finas quanto uma monocamada, da ordem de
nandémetros a alguns micrometros [Figura 1.1] (PUURUNEN, 2005; LEE, 2019). O ALD,
cuja tecnologia é baseada na deposigao por vapor quimico (chemical vapor deposition —
CVD), pode revestir geometrias extremamente complicadas com uma camada de mate-
rial de alta qualidade, diferentemente dos demais processos de deposicao de filmes finos

(PUURUNEN, 2005).

CVD ALD

FIGURA 1.1 — Tlustragdo adaptada de (LEE, 2019) dos tipos de processos de deposigao, onde temos a
deposigao por vapor quimico (Fig. 1.1(a)) e a deposigao por camada atomica em (Fig. 1.1(b))

Em um processo ALD térmico tipico, um substrato é exposto a dois reagentes A e
B de forma sequencial (CHEN et al., 2008; SCHMIDT et al, 2010). Para a deposicao de
6xidos metdlicos, um deles é um reagente metdlico e o outro um co-reagente oxidante.
O substrato é aquecido dentro de uma janela de temperatura ALD, visando evitar a
decomposicao térmica do reagente metélico (CHEN et al., 2008). Entre pulsos alternados
de reagente e co-reagente, uma purga é feita com um gas inerte afim de evitar reagoes no

volume do reator. Assim, o chamado ciclo ALD envolve quatro etapas: a exposicao do
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substrato a um reagente metalico, a limpeza do reator através de uma purga, exposi¢cao ao
co-reagente seguida de outra purga (KOVACEVI¢ et al., 2017). As reagoes na superficie sao
auto-limitadas devido ao ntimero de sitios ativos disponiveis, o que possibilita o controle a
n “1vel nanométrico da espessura do filme sendo crescido sobre um substrato. Além disso,

obtém-se filmes uniformes em diferentes tipos de geometrias de substrato (2D ou 3D).

No caso da técnica CVD, as reagoes acontecem no volume do reator. O substrato é
exposto a um ou mais precursores volateis que reagem no volume e se depositam crescendo
o filme(CHEN et al., 2008; SCHMIDT et al., 2010). Frequentemente, também sao produzidos
subprodutos volateis, que sao removidos pelo fluxo de gas através da camara de reacao
(SCHMIDT et al., 2010). Em comparagao com a técnica ALD, no método CVD, o material
cresce por um fluxo continuo de radicais e este fenomeno n~ao garante o controle da espes-
sura do filme em escala nanométrica, dificultando a obtencao de recobrimentos uniformes

em superficies complexas.

Como resultado, a pesquisa na area cresceu nas ultimas décadas, pois os materiais
crescidos com ALD possuem grande potencial para a producao de filmes muito finos,
conformes, com controle da espessura e composicao controlada em nivel atomico. A
possibilidade de producao de dispositivos de circuitos integrados cada vez menores serviu
de impulso para a utilizacao da técnica ALD nos ultimos 20 anos (LESKEL:; RITALA, 2002;
RITALA; LESKEL#, 1999; PARSONS et al., 2013; KNOOPS et al., 2012) e de estudos sobre as
interagbes gas-sélido confinados de maneira sequencial (POTTS et al., 2012). Destaca-se
as seguintes vantagens em utilizar o ALD na area de ciéncias de materiais: o controle
de espessura em nivel nanométrico, a uniformidade dos filmes finos em grandes areas e
excelente conformidade em superficies irregulares incluindo poros, rugosidade superficial,
nanotubos, ou seja, padroes 3D em geral (CHIAPPIM et al., 2021; RITALA; LESKEL4, 1999;
LESKEL#; RITALA, 2002). A técnica ALD vem sendo aplicada também na drea biomédica,
em materiais odontolégicos (CHIAPPIM et al., 2021; POTTS et al., 2012), e na eletronica
devida a perspectiva na reducao de dispositivos microeletronicos de acordo com a lei
de Moore (OVIROH et al., 2019; LESKEL#; RITALA, 2002; RITALA; LESKEL#, 1999), por
exemplo, telas eletroluminescentes, micro/nanoeletro nica, tecnologia de células solares

(PUURUNEN, 2004).

O processo ALD é um campo de pesquisa ativo, com centenas de processos distintos
publicados na literatura cientifica (PUURUNEN, 2005), embora alguns deles apresentem
comportamentos que se afastam de um processo ALD ideal (MIIKKULAINEN et al.,
2013).
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FIGURA 1.2 — Esquema da ativagao da dgua ativada (PAW) adaptada de (BAI et al., 2020)

Em paralelo a esta drea de conhecimento, a dgua ativada por plasma (“Plasma ac-
tivated water - PAW”) (Fig. 1.2), tem chamado atencao significativa nos tltimos anos.
Isso se deve a atividade quimica e energética dos plasmas gasosos que transferem espécies
reativas do ar, nitrogénio e oxigénio para a agua, na auséncia de quaisquer outros produ-
tos quimicos. Sua notavel atividade bioquimica ampliou a drea de aplicagoes, como por
exemplo, na agricultura com a germinacao de sementes e crescimento de plantas, inativa-
¢ao de organismos patogénicos e preservagao de alimentos (CHIAPPIM et al., 2021; JUNIOR
et al., 2021). Na medicina, na engenharia biomédica e na odontologia, as aplica¢oes da
PAW servem na terapia do cancer, cicatrizagao de feridas, remocao de biofilmes de cate-
teres e tubos, como agente antimicrobiano, desinfecgao, clareamento dental, entre outras
aplicagoes (CHIAPPIM et al., 2021; JUNIOR et al., 2021; ZHOU et al., 2020).

Na literatura os termos tratamento e ativacao sao frequentemente mal utilizados. De
forma a evitar questionamentos, o termo “tratamento” é definido como um refinamento
mitigando um problema (CHIAPPIM et al., 2021). No caso da dgua tratada por plasma,
refere-se ao processo de eliminagao ou mineralizacao completa em efluentes de corantes
sintéticos, produtos farmacéuticos e bactérias patogénicas, entre outros poluentes (CHI-
APPIM et al., 2021; JUNIOR et al., 2021). Portanto, o tratamento de dgua com plasma
é comumente usado para purificar ou descontaminar pequenas ou grandes quantidades
de dgua. Em contraste, o termo "ativacao” é entendida como atividade aumentada, po-
tencializando, acelerando ou intensificando alguma propriedade especifica (JUNIOR et al.,
2021; ZHOU et al., 2020). Nesse caso, a dgua exposta ao plasma ¢ ativada, assim, obtendo

novas propriedades. Vale ressaltar que ao contrario do tratamento, a ativacao ¢é realizada
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em pequenas quantidades de dgua, mas em ambos os casos os reatores utilizados sao os
mesmos (CHIAPPIM et al., 2021).

Baseado nestes argumentos, este trabalho de mestrado, propoe-se em ambito litera-
rio mundial o uso indireto do plasma no processo de oxidagao ALD, ou seja, deposicao
por camada atomica assistida por agua ativada a plasma denominada de PAW-E-ALD
(Plasma-Activated Water-Enhanced Atomic Layer Deposition). Esta recente linha de
pesquisa que faz uso da tecnologia de plasma atmosférico para ativar liquidos através
de modificacoes em sua composicao quimica, como por exemplo na mudanga de pH, ge-
ralmente para acido, tem mostrado grande potencial a nivel de aplicacoes medicinais e

agricolas.

1.2 Objetivos

Propoe-se de forma inédita na literatura mundial o uso indireto do plasma no processo
de oxidacao ALD, ou seja, a deposicao por camada atomica assistida por agua ativada a

plasma (Plasma-activated water-enhanced atomic layer deposition (PAW-E-ALD)).

1.2.1 Objetivos Especificos

I. Investigar as assinaturas de qualidade ALD/PAW-E-ALD para os filmes de
Al O3 crescidos com diferentes precursores oxidantes, para os diferentes substratos

utilizados de Si (1 0 0) com dxidos nativos;

IT. Realizar o processo de ativacao da dgua deionizada e estudar seus parametros

fisico-quimicos como pH e condutividade;

ITI. Estudar o efeito da agua deionizada e da PAW, ou seja, dos precursores oxi-

dantes, nas propriedades do filmes de Al;Os;

IV. Estudar os filmes de AlyO3 crescidos no substrato de silicio (1 0 0) visando

futuras aplicagoes tecnologicas e biomédicas.

Os objetivos das investigacoes foram alcancados e comprovados “In Situ” por espec-
trometria de massa durante o processo ALD e PAW-E-ALD, e medicoes de pH para a
PAW, e “Ex Situ” pelos processos de perfilometria 6tica, por espectroscopia de infraver-
melho por transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletr " onica de varredura (MEV)
e espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis), conforme listados a seguir nas Tabelas 1.1
e 1.2.
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TABELA 1.1 — Técnicas "In situ”de caracterizacao utilizadas para as dguas.

TABELA 1.2 — Técnicas "Ex Situ”de caracterizacao utilizadas para os filmes de alumina crescidos por
ALD sobre os substratos de Silicio.

1.2.2 Justificativa

E fato que existem inumeras aplicacoes de PAW em dreas relacionadas as ciéncias
naturais, entretanto, em aplicacoes de nanotecnologia, por exemplo, no crescimento de
filmes nanoestruturados obtidos por rotas quimicas ou fisicas, ha poucos estudos relata-
dos na literatura. A fim de expandir a aplicagao de PAW, propde-se o uso de PAW como
co-reagente no crescimento de filmes finos de AlyO3 por ALD operando em modo tér-
mico, denominada deposi¢ao por camada atomica assistida por agua ativada a plasma ou
PAW-E-ALD. Portanto, para melhor compreensao desses fenomenos, é necessario realizar
investigacoes por meio de diagndstico das propriedades da PAW e do filme de AlyO3 cres-
cido, de modo a observarmos as principais caracteristicas das duas técnicas, ou seja, do
processo de oxidagao durante o processo de deposicao por camada atomica e das espécies
reativas derivadas de oxigénio e nitrogénio (RONS) em dgua ativada por plasma. Assim,

é inevitavel nao pensar em juntd-las de modo a melhorar e expandir os métodos ALD.

1.2.3 Estrutura do trabalho

O capitulo 1 contém a introducao do trabalho, onde sao expostos a motivagao e o

objetivo do mesmo.
No capitulo 2 esta a revisao bibliografica da literatura relacionada ao tema do trabalho.

No capitulo 3 apresentamos os materiais e a metodologia para se obter o filme fino de
alumina (Al,O3) pela técnica PAW-E-ALD, desde o preparo da PAW até o processo.

O capitulo 4 apresenta-se os resultados e discussoes do trabalho elaborado.

No capitulo 5 hé os debates finais e trabalhos futuros e a sua devida conclusao. Por

fim, ha o indicativo das referéncias utilizadas nessa dissertacao.



2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo é apresentado o levantamento bibliografico sobre os principais assun-
tos chave deste estudo, como uma breve contextualizacao da tecnologia do plasma e sua
definicao, seguido do histérico das técnicas ALD, PAW e PAW-E-ALD, os tipos de pre-
cursores e mecanismo de crescimento ALD, as assinaturas de qualidade da técnica ALD,
os tipos reatores ALD e processo de sintese da Al;Og, a tecnologia de plasma aplicada aos

reatores ALD e para realizar a sintese da PAW.

2.1 Plasma

A origem da palavra “plasma” vem do grego “plasma aimatos” cujo significando é
“substancia moldavel” e assim utilizado pelo fisiologista checo Jan E. Purkinje denotando
o fluido que permanece apds a remocao de todos os materiais corpusculares no sangue
(ZIEBELL, 2004; NEOGI, 2020). No ano de 1928, Irving Langmuir fisico-quimico norte
americano denominou um gas ionizado e os seus multicomponentes interagentes como
plasma pelo fato de referenciar a ideia do plasma sanguineo (NEOGI, 2020). Além disso, ele
utilizou essa mesma palavra para descrever a regiao interna, longe das fronteiras, de uma
descarga elétrica luminescente produzida num tubo sob vacuo (NEOGI, 2020; TECMUNDO,
2017).

O plasma é um gas parcialmente ou totalmente ionizado composto por um conjunto
de espécies neutras e carregadas e que macroscopicamente é neutro, ou seja, a quantia de
cargas positivas e negativas sao aproximadamente iguais, de modo que a carga espacial
resultante é muito pequena (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Ha diversos tipos de
plasmas na natureza e produzidos em laboratério e cada um possui propriedades quimicas

e fisicas especificas.

Para gerar um plasma é necessario fornecer energia para o gas 2.1. Em laboratorio,
os plasmas sao gerados através de descarga elétricas em gases nas quais o campo elétrico
¢é responsavel por fornecer energia as espécies carregadas. Elétrons presentes nesse gas
apos receberem energia sao capazes de ionizar atomos e moléculas do gés, produzindo

mais elétrons e consequentemente causando mais ionizacgoes e assim o plasma ¢é gerado e
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mantido (NASSER, 1971).
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FIGURA 2.1 — Plasma é o gds parcialmente ou totalmente ionizado no qual as densidades de cargas
positivas e negativas sao aproximadamente iguais, de modo que a carga espacial resultante é muito

pequena.

Além de fons positivos e elétrons, outras espécies sao produzidas no plasma, como

espécies excitadas, metastaveis e radicias e fons negativos em alguns gases como o Os.

Essas espécies sao criadas e perdidas através de processos colisionais no gas que resultam

em reacoes quimicas. Diversos processos colisionais podem ocorrer, a figura 2.2 mostra as

principais reacoes entre elétrons e atomos ou moléculas do gds. Além delas, reagoes entre

espécies pesadas como fons e neutros também podem ocorrer (LIEBERMAN; LICHTENBERG,

2005).
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n° Colisoes Tipo de processo

I e +A A4 espalhamento eldstico
2 e +A AT +2e ionizacao

3 e +A A +e” excitacio

4 e +A"—=e¢ +A+hv desexcitacao

5 e +AT AT+ 2 ionizagdo por etapas

6 e +AT+B—>A+B recombinacio no volume
7 AT + B — BT + A (ressonante para B=A)  transferéncia de carga
8 AT +B = B+AT espalhamento eldstico
9 AT+B - AT +B* excita¢io

10 AT+B AT +BT +¢” ionizacdo

I AT +B* BT +A ionizacao Penning

12 ¢e"+AT+B—>A+B recombinagiio no volume

FIGURA 2.2 — Pricnipais processos colisionais em uma descarga elétrica gerada em gases monoatémicos.
As letras A e B representam dtomos neutros no estado fundamental. O simbolos *, + e — representam as
espécies excitadas, e as cargas positiva e negativa, respectivamente.

Nas reacgoes quimicas causadas hé troca de energia entre as particulas. Nos plasmas
frios nao-térmicos utilizados neste trabalho, os elétrons possuem temperaturas muito mai-
ores do que as espécies pesadas. Eles sao acelerados pelo campo elétrico e por possuirem
maior mobilidade adquirem mais energia do que os fons. Devido a isto, os elétrons sao
os principais responsaveis por transferir energia para as espécies pesadas o resulta nas
reacoes de ionizagao, excitacao, dissociacao, entre outras. Essas reagoes ocorrem quando
o elétron, ao colidir em um atomo ou molécula, possui energia suficiente para quebrar as

ligagoes quimicas ou ionizar.

Os plasmas podem ser produzidos de diversas formas. Ha uma gama de reatores de
diferentes geometrias e que podem operar desde baixa pressao a pressoes superiores a
pressao atmosférica. Para produzir a descarga elétrica, podem ser usadas fontes de cor-
rente contiuna ou alternada como as de radiofrequéncia (RF) e microondas. Cada tipo
de descarga elétrica possui caracterisitcas quimicas e fisicas préprias que sao definidas pe-
las configuracoes do reator e parametros do processo como poténcia fornecida e pressao.
As condicoes de operacao da descarga afetam fortemente a quimica do plasma e conse-
quentemente, as espécies produzidas. Isto faz com que o plasma seja uma incrivel fonte
de espécies quimicas para varios processos. Este ambiente quimicamente ativo tem mui-
tas aplicacoes em diversas areas do conhecimento, como medicina, biologia, agricultura,

tecnologia, engenharia, fisica, quimica e industria (FRIDMAN, 2011).
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2.2 Deposicao por camada atomica: contexto historico

A deposicao por camada atomica possui duas origens distintas, a primeira possui ori-
gem académica na extinta Unido das Republicas Socialistas Soviéticas (URSS) no ano de
1952 no Instituto Tecnolégico de Leningrado, sob a conducao e supervisao da tese de dou-
torado de Valentin Bisovish Aleskoviskii. Atualmente a instituicao encontra-se na Rissia
com o nome de Instituto Tecnoldgico Estatal de Sao Petersburgo (SPBGTI) (PARSONS
et al., 2013; HEIL et al., 2007; LESKEL#; RITALA, 2002). A deposi¢do quimica a vapor -
CVD, na época era chamada de pelo termo “Molecular Layer”— Deposicao Molecular ML
(PARSONS et al., 2013; LESKEL#; RITALA, 2002). A ML era visada inicialmente no instituto
para objetivos gerais, desde pesquisa quimica fundamental, até pesquisa aplicada com ca-
talisadores porosos, solventes e cargas para microeletronica e além, da qual era estudada
por pessoas com base e conhecimento especifico em quimica, capazes de compreender a
modificacao em superficies solidas, mas por conta da guerra fria, possuia um nimero baixo
de publicagdes (PARSONS et al., 2013).

A segunda origem vem da industria finlandesa, a "Instrumentarium Oy”, com Toumo
Suntola na década de 70 (PARSONS et al., 2013; KNOOPS et al., 2012), com o desenvolvi-
mento de telas eletroluminescentes de filme fino ou TFEL (Thin film Electroluminescent
Displays), desenvolvendo o ALD como uma tecnologia avangada de filme fino (SUNTOLA;
ANTSON, 1977). Suntola denominou o processo de epitaxia da camada atomica ALE
(Atomic Layer Epitaxy) pela natureza do crescimento epitaxial, patenteada internacional-
mente em mais de 20 paises (PUURUNEN, 2004). Um dos principais desafios na aplicagao
da técnica na industria de semicondutores tem sido fornecer produtividade suficiente para
tornéd-la adequada para ambientes de fabricagao sensiveis ao custo (AGARWAL; KUSHNER,
2009; KANARIK et al., 2015). Seus estudos avancaram quando Suntola e colaboradores com
amplo conhecimento na fisica de materiais, precisamente nos semicondutores (KANARIK
et al., 2015; KNOOPS et al., 2012) mudaram de reatores de alto vdcuo para reatores de gés
inerte, o que permitiu o uso de reagentes compostos como cloretos metalicos, sulfeto de

hidrogénio e vapor de dgua para realizar o processo ALE.

A tecnologia foi divulgada pela primeira vez em 1980 na conferéncia SID, com o proto-
tipo do display TFEL apresentado consistindo em uma camada de ZnS entre duas camadas
dielétricas de 6xido de aluminio, todas feitas em um processo ALE usando como reagentes
ZnCly + HyS e AlCl3 + HyO (PUURUNEN, 2014; SUNTOLA; ANTSON, 1977).

A primeira prova de conceito em larga escala dos displays ALE-EL foram os painéis
de informacao de voo instalados no aeroporto de Helsinki-Vantaa em 1983, iniciando a
producao de telas planas de TFEL por Lohja Oy na fabrica de Olarinluoma (PUURUNEN,
2014). Em 1987, na empresa Microchemistry Ltd., Suntola iniciou o desenvolvimento da

tecnologia ALE para novas aplicagoes como dispositivos fotovoltaicos e catalisadores hete-
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rogéneos, estabelecida para esse fim pela empresa petrolifera nacional finlandesa "NESTE
Oy”. Na década de 1990, na Microchemistry o desenvolvimento ALE foi direcionado para
aplicacoes de semicondutores e reatores ALE adequados para processamento de pastilhas

de silicio.

Ainda nos anos 90 a técnica ALE foi mantida em segredo, devido a homologacoes
das primeiras patentes, onde a primeira publicacao de artigo sobre de ALD a plasma
foi no ano de 1991, por De Kaijser e Van Opdorp, do Laboratério Philips de pesquisa
de Eindhoven, na Holanda, onde é relatado sobre ALE de GaAs usando radicais H, cuja
descricao dos atomos de hidrogénio foi gerada num plasma remoto de micro-ondas induzido
e transportados para a superficie de deposigao através do tubo de quartzo (PROFIJT et
al, 2011). Em 1999, a Microchemistry Ltd. e a tecnologia ALD foram vendidas para a
fornecedora holandesa de equipamentos de fabricagao de semicondutores para a empresa
ASM International, assim, tornando-se ASM Microchemistry Oy, da qual tnico foi o

monopolizou o mercado ALD na década de 1990 (PUURUNEN, 2014).

No inicio dos anos 2000, a experiéncia em reatores ALD na Finlandia desencadeou dois
novos fabricantes, a Beneq Oy e a Picosun Oy, este ultima iniciada por Sven Lindfors,
cujo foi colaborador préximo de Suntola desde 1975. O numero de fabricantes de reato-
res aumentou exponencialmente e as aplicacoes de semicondutores se tornaram o avango
industrial da tecnologia ALD, tornando-se esta uma tecnologia capacitadora para a con-
tinuacao da lei de Moore (PUURUNEN, 2014). Em 2000, Gurtej Singh Sandhu e Trung
T. Doan da empresa Micron Technology iniciaram o desenvolvimento de filmes high-k de
ALD para dispositivos de memédria DRAM. Isso ajudou a impulsionar a implementagao
economica de memoria semicondutora, comegando com DRAM de 90 nm (RECIPIENTS,
2019; SANDHU GURTEJ; DOAN, 2001). A Intel Corporation relatou o uso de ALD para
depositar dielétrico de porta de high-k para sua tecnologia CMOS de 45 nm (MISTRY et
al., 2007).

O crescimento das vendas dos reatores comerciais deve-se originar na microeletronica
do silicio, consequéncia das proporcoes cada vez menores das dimensoes do dispositivo de
circuitos integrados servindo de impulso para o ALD, além da revisdes sobre a técnica
nos ultimos 20 anos (LESKEL:; RITALA, 2002; PARSONS et al., 2013; KNOOPS et al., 2012).
Em 2004, Tuomo Suntola recebeu o prémio europeu SEMI - "Semiconductor Equipment
and Materials International’pelo desenvolvimento da tecnologia ALD para aplicacoes de

semicondutores (PUURUNEN, 2014) e em 2018 o prémio de Tecnologia do Milénio.

Por fim, o ALD foi desenvolvido em duas descobertas independentes sob os nomes
de camadas moleculares (ML, na antiga Unido Soviética) e camada atomica epitaxia
(ALE, na Finlandia) (AHVENNIEMI et al., 2017). Esclarecendo a histéria inicial, o Projeto
Virtual sobre a Histéria da ALD (VPHA) foi criado no verao de 2013, resultando em

varias publicagoes revisando o desenvolvimento historico da ALD sob os nomes ALE e
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ML (AHVENNIEMI et al., 2017; MALYGIN et al., 2015; PUURUNEN, 2014).

2.3 Tecnologia da deposicao por camada atomica - ALD

A deposicao por ALD é um processo que ocorre em cinclos sendo que cada ciclo é
composto por quatro etapas, como pode ser observado na figura 2.1 para a deposicao
de Al,O3: exposicao do susbtrato ao primeiro precursor, purga no volume do reator
com gas inerte, exposicao ao segundo precursor e novamente uma purga. Por meio de
reacoes de superficie o filme ¢é crescido ao longo dos ciclos. Este mecanismos permite um
controle preciso da espessura, independentemente da geometria do substrato e do projeto
do reator (OVIROH et al., 2019). A duracao de cada etapa, também chamada de pulso,
deve ser adequada a permitir tempo suficiente para a os precursores reagirem recobrindo
a superficie até atingir a saturacao. Este tempo irda depender de dois fatores principais:
a pressao do precursor e a probabilidade de aderéncia (BUTT et al., 2003). Logo a taxa

absorcao de por unidade de area de superficie sera expressada como:

Tabs = Pabs k sz (21)

Onde T, ¢ a taxa de adsorgao, P, € a probabilidade de aderéncia e F),; é o fluxo
molar incidente (BUTT et al., 2003; CALONDER et al., 2001). No entanto, a caracterfistica
principal do ALD é que o P, ird mudar com o tempo, a medida que mais moléculas
reagem com a superficie a probabilidade de aderéncia diminuird até atingir o valor zero

quando a saturagao for atingida (CALONDER et al., 2001; GEORGE, 2010).
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FIGURA 2.3 — Ciclo ALD para a deposigao de AlyO3, adaptado de (CONCEI¢a0, 2019)

Os detalhes especificos sobre os mecanismos de reacao sao fortemente dependentes
do processo ALD. Com centenas de processos disponiveis para depositar 6xidos, metais,
nitretos, sulfetos, calcogenetos e materiais fluoretados, o desvendamento dos aspectos

mecanicos dos processos ALD é um campo ativo de pesquisa (GEORGE, 2010).

O ALD pode operar no modo térmico ou em um modo ALD assistido por métodos
energéticos, como o modo plasma (PEALD — plasma enhaced atomic layer deposition).
Na deposicao de filmes 6xidos metalicos, sao necessarios dois ciclos de meia reacao para
formar uma camada compostos por um precursor metalico e um precursor ligante fonte
de oxigénio. No modo térmico, o precursor ligante mais utilizado é HyOna fase de vapor,
e vapor de alcool e gds Oy também tem sido utilizado. No modo plasma, o que muda é a

fonte de oxigénio utilizada. No lugar do vapor de agua, o plasma de O, é utilizado.

2.3.1 Assinatura de qualidade ALD e PEALD

A taxa de reacao na superficie é afetada pela temperatura do substrato. O ALD
térmico requer temperaturas relativamente altas, tipicamente 150° C — 400 °C para a
maioria dos processos. O PEALD permite operar em temperaturas menores. Os dois
processos possuem uma faixa de temperatura, conhecida como janela ALD, na qual a
taxa de crescimento por ciclo é constante e independe da temperatura do substrato 2.4.
Fora desta faixa de temperatura, a deposicao nao é considerada ALD ou PEALD pois

apresenta caracteristicas de CVD (Deposi¢ao quimica de vapor).
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FIGURA 2.4 — Janela de temperatura para os processos ALD e PEALD (MIIKKULAINEN et al., 2013).

Além de operar dentro da janela de temperatura, o processo de deposicao precisa
cumprir mais dois requisitos para ser considerado ADL/PEALD. A deposicao é autolimi-
tada em cada ciclo e para que isto ocorra deve-se observar uma saturagao no crescimento
por ciclo (GPC) em fungdo do tempo de duragdo do pulso metélico. Quando isto nao
ocorre, novamente sao observados efeitos de uma deposicao CVD. O outro requisito é que

a espessura do filme deve crescer linearmente em fungao do nimero de ciclos.

2.3.2 Precursores

Os filmes de ALD podem ser crescidos em substratos amorfos ou em substratos com
orientacao cristalina. Os materiais que podem ser depositados utilizando o processo ALD
incluem elementos individuais como 6xidos, nitretos, sulfetos, compostos II-VI, os com-

postos III - V entre outros listados na 2.1 (LESKEL#; RITALA, 2002).
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TABELA 2.1 — Listagem ALD - Materiais em ascensao e grupo de precursores metalicos usados por ALD
- Nesta tabela foram utilizadas abreviaturas de todos os elementos quimicos. Adaptacdo de (JUNIOR et
al., 2021)

Um precursor de ALD deve atender aos seguintes critérios: (1) A quimissor¢ao deve
ser extremamente exotérmica com ativagao massiva da dessorcao para garantir um coefi-
ciente de aderéncia préximo a unidade; (2) Os subprodutos ndo devem ser reabsorvidos
quimicamente nos sitios vagos subsequentes a quimissorc¢ao; (3) os subprodutos nao de-
vem atacar o filme em crescimento por reacoes inversas Os metais precursores apresen-
tam uma série de vantagens e desvantagens 2.2 (JUNIOR et al., 2021; PUURUNEN, 2004;
JOHNSON et al., 2014; RITALA; LESKEL4, 1999).
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TABELA 2.2 — Algumas observagoes: Os precursores de oxigénio incluem plasma de O5, HoO, O3, Os e
vapor de HyOs; Os ligantes de nitreto, sulfeto e selene incluem NHs, HoS e HoSe, respectivamente. Vale
ressaltar que devido ao esforgo de todas as comunidades cientificas, essas tabelas podem ser atualizadas
continuamente. Adaptado de (JUNIOR et al., 2021)

A sintese de AlyO3 a partir de trimetilaluminio (TMA) e 4gua é um dos exemplos de
ALD térmicos mais conhecidos. Durante a exposicao, o TMA é absorvido quimicamente
pela superficie do substrato e qualquer TMA remanescente é expurgado para fora da
camara. Essa quimissorcao dissociativa de TMA deixa uma superficie coberta com AlC Hs.
A superficie é entao exposta ao vapor de HyO, que reage com a superficie “C' Hs formando
C' H4 como um subproduto da reacao e resultando em uma superficie de Al;O3 hidroxilada
(OVIROH et al., 2019).

A classificacdo de um processo ALD pode ser descrita pela natureza e reatividade
dos precursores empregados, como mencionando anteriormente no Breve Contexto, os
primeiros exemplos de ALD envolveram a deposi¢ao de ZnS (SUNTOLA; ANTSON, 1977;
JUNIOR et al., 2021; PUURUNEN, 2014), onde os elementos evaporados foram usados como
precursores em um reator de epitaxia de feixe molecular (MBE). No entanto o uso de
haletos metélicos ou compostos metalorganicos em conjunto com um co-reagente sao os
mais utilizados atualmente. Energia térmica é normalmente fornecida ao precursor para

obter uma pressao de vapor adequada para o transporte para o reator. Para a formagcao
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do filme, esses compostos sao usados em combinacao com co-reagentes tradicionais, que
sao tipicamente moléculas pequenas, como agua ou amonia, ou gases elementares, como
oxigénio ou hidrogénio (POTTS; KESSELS, 2013). Dependendo da natureza dos precursores
é permitido alternar a condensagao, durante a dose do pré-cursor, e a hidrdlise/solvélise,
durante a dose do co-reagente. Portanto, além do calor fornecido ao precursor, o ca-
lor também é fornecido ao substrato para conduzir essas reacoes de superficie (POTTS;
KESSELS, 2013; CHAUVIN JULIE;JUDE, 2017). Todavia, a energia térmica nem sempre é
suficiente para proporcionar todas as re- acoes na superficie do substrato, ocasionalmente
levando a valores de GPC e temperatura relativamente baixos e teores de impurezas mais
altos (POTTS; KESSELS, 2013; CHAUVIN JULIE;JUDGE, 2017; POTTS et al., 2012), das quais

sao necessarias para substratos ou aplicacoes sensiveis a temperatura.

2.3.3 Modo Plasma - PEALD

A deposicao por camada atomica assistida a plasma (Plasma enhanced atomic layer
deposition - PEALD) é uma variacao de técnica ALD. Nela, substrato é exposto ao plasma
que atua como precursor ligante. O PEALD possui diversas vantagens em relacao ao ALD
como reducao da temperatura do substrato por possui mais espécies quimicamente ativas,
aumento da densidade dos filmes e melhor controle da composicao e estrutura, diminuicao

de impurezas e controle estequiométrico (PROFLIT et al., 2011).

No ciclo PEALD, durante o pulso do precursor ligante, ocorre a interagao entre o
plasma e a superficie do substrato. Os plasma mais utilizados sao dos gases Oy, Ny, NoO
e Hs ou uma combinacao deles. As espécies quimicas produzidas no plasma, moléculas,
ions, elétrons, espécies excitadas, radicais e fotons, entram em contato com a superficie
e reagem quimicamente. Entre essas espécies, os radicais sao os mais relevantes para
as reacoes de superficie, pois encontram-se em maior quantidade no plasma e por serem
neutros nao sao afetados pelo campo elétrico da descarga (PROFIJT et al., 2011). As
demais espécies também afetam o crescimento do filme, os fons positivos, por exemplo,
sao acelerados na bainha do plasma e bombardeiam a superficie com energias elevadas.

Isto pode tanto melhorar o filme tornando-os mais densos como também pode danifica-lo.

2.4 Agua ativada por plasma - PAW

A tecnologia de plasma nao térmico em pressao atmosférica vem sendo amplamente
utilizada em diversas dreas nos ultimos anos (CHIAPPIM et al., 2021). A 4gua ativada
por plasma (PAW) consiste na interagao plasma-liquido sendo este um processo fisico-
quimico complexo, envolvendo fenomenos de alta atividade quimica e energética. Durante

0 processo, espécies quimicas e energia sao transferidos dos plasmas gasosos para a agua
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mudando suas caracteristicas quimicas (JUNIOR et al., 2021; FRIDMAN, 2011). Esta édrea

ganhou atencao significativa na ultima década devido como mostrado na 2.5.
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FIGURA 2.5 — Numero de publicagoes em funcao do ano para as palavras-chave “plasma actived water”
+ “plasma activated media”, segundo a base de dados Scopus.

A atividade bioquimica da PAW é atribuida a espécies altamente reativas de oxigénio
e nitrogénio (RONS) produzidas no plasma em pressao atmosférica do ar (ZHOU et al.,
2020; CHIAPPIM et al., 2021). Estudos evidenciam que as RONS aquosas sao formadas por
meio do processo de interacao plasma-liquido, dominando a funcao biolégica do plasma
nao térmico (PNT) na regulagao dos efeitos sobre organismos (FRIDMAN, 2011; ZHOU et
al., 2020).

Os RONS podem ser divididos em dois grupos, os RONS de vida longa (podendo variar
desde minutos & anos), como o écido nitroso (HNO,), perdxido de hidrogénio (H>0s),
nitrito (NOs_), nitrato (NO;3_) e ozoénio (Oz). E os de vida curta (Variando desde
nanosegundos a segundos), como os peroxonitricos (ONOO e ONOOy ), superdxidos
(Os), 6xidos nitrico (NOs) e radicais hidroxilas (OH) (CHIAPPIM et al., 2021; ZHANG et
al., 2018). Conforme relatado na literatura, a quantidade de RONS gerada por unidade
de volume de agua ativada é geralmente baixa, exigindo um longo tempo de exposicao ao
plasma (varios minutos ou horas) para atingir uma quantidade suficiente de dgua ativada
(TANG et al., 2011; CHAUVIN JULIE;JUDéE, 2017).

Mesmo ainda sendo uma técnica em estudo nos quais se busca entender suas propri-

edades e caracteristicas, a dgua deionizada ativada por plasma vem sendo utilizada na
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medicina, agricultura, microeletronica. Na area biomédica, recentemente foram mostra-
das aplicagoes de PAW como um agente antimicrobiano (JUNIOR et al., 2021; SCHMIDT et
al., 2010). Os processos que o envolvem podem ser divididos em modo direto-PAW, onde
0s microrganismos presentes na agua sao inativados durante o tratamento com plasma do

liquido.

Neste trabalho, a PAW sera utilizada no processo de deposicao ALD pois ela pode
apresentar diversas vantagens em relagao ao uso do plasma como precursor oxidante. O
uso de gases puros, como oxigenio, argonio e/ou hélio, em reatores ANTP (JUNIOR et al.,
2021; BAI et al., 2020) pode ser caro, exigindo altas tensoes para manter a descarga elétrica,
além de ter baixa eficiéncia em a producao de RONS em grandes volumes. Outro ponto
que contribui para o aumento dos custos do processo é a necessidade de dgua deionizada ou
destilada para controle e padronizacao da agua. Para superar esses desafios, é necessario
um processo PAW versatil e de baixo custo. Nesse sentido, o plasma de ar, ou seja, uma
descarga elétrica que gera plasma de alta densidade no ar (JUNIOR et al., 2021), é uma
fonte atrativa de RONS de baixo custo e alta eficiéncia. Nesse contexto, o reator de
fluxo de vortice direto (FVFR) surge como uma fonte de arco deslizante (arco G) que

potencialmente possui todos os requisitos mencionados acima (JUNIOR et al., 2021).

2.4.1 Descargas elétricas em liquidos

Descarga elétricas aplicas em liquidos possuem varias aplicagoes na area biomédica.
Ela pode ser do tipo de DBD, na qual a descarga elétrica é gerada entre dois eletrodos em
alta tensdo. E produzida um plasma de ar que é o dielétrico 2.6. A outra configuragao sao
os jatos de plasma (NOMINé et al., 2021; PENKOV et al., 2015). No jato, o ar é conduzido

entre os eletrodos produzindo um fluxo de plasma.
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FIGURA 2.6 — Tipos de descarga elétrica gerada acima da fase liquida em: (a) Plasma DBD tocando a
superficie da dgua; (b) plasma DBD que nao toca a superficie da dgua e (c) jato de plasma DBD tocando
a superficie da dgua.

Ao analisarmos a figura 2.4 notamos que a regiao onde o PNT é produzido muda
com a posi¢ao do eletrodo de aterramento, na configuragao (a), os PNTs sao produzidos
no espaco entre o eletrodo polarizado com alta tensao e a superficie da agua, e tocam a
superficie da dgua. Por outro lado, na configuracao (b) os PNTs sao gerados a alguma
dista"ncia da superficie da agua e nao a tocam. Somente o efluente gasoso contendo
espécies reativas de longa duracao produzidas pelo PNT consegue atingir a superficie do
liquido. O PNT produzido na configuragao (c) é chamado de jato de plasma. Nessa
configuracao, o eletrodo de alta tensao é frequentemente revestido por um dielétrico e
o PNT gerado pode tocar a superficie da agua, tornando possivel tratar um alvo de
forma conveniente e segura, longe da fonte de plasma. Os PNTs produzidos nessas trés
configuragoes possuem uma temperatura de gds préoxima a temperatura ambiente, que é
de cerca de 26,85 °C ou 126,85°C. As densidades das espécies reativas quimicas produzidas
por esses plasmas sao elevadas, como exemplo, as concentracoes dos radicais hidroxila e
dtomos de oxigénio estdao em torno de 10 — 10*'m? (NOMIN¢ et al., 2021; PENKOV et al.,
2015).

O transporte da matéria deve-se principalmente a difusao e a conveccao molecular. De

um modo geral, esse processo inclui trés etapas:
I. A espécie reativa é transferida da fase gasosa para a interface gas-liquido;
II. Dissolucao das espécies na interface;
III. Transferéncia de massa na fase aquosa.

O PNT é capaz de produzir espécies reativas com uma vida til curta, como os radicais
OH e NO, desempenhando um papel importante na sua aplicacao. A vida ttil dessas

espécies pode variar de nano segundos a segundos. Uma vez que o alvo tratado com PNT
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é frequentemente coberto por uma camada liquida com uma espessura de micrometros a
milimetros, é necessario conhecer a distancia de difusao das espécies com vida 1til maxima
de microssegundos no volume da fase liquida. Foi medido e reportado que, a distancia de
difusao dos radicais OH e elétrons em uma interface plasma-liquido e descobriram que o
range de distancia esta tipicamente na faixa de 1-100 nanometros sendo que o radical OH
aquoso e peroxinitrito (HONOO) podem se difundir a uma distancia de 50 pm na fase de
interface (RUMBACH et al., 2018; LINDSAY et al., 2015).

2.4.2 Radical hidroxila aquoso - OH

O radical hidroxila aquoso (OH) é uma espécie altamente reativa com um potencial
de oxidacao de 2,73 V, onde suas reacoes aquosas ou solvatacao do radical OH, (“g”
representa gasoso) podem ser a fonte do radical OH,, (“aq” representa aquoso) listadas

na 2.7 (LIU, 2019).

+02 d HOZ

H {: +0 - OH
+0 - OH S

+0 - OH
+N - OH
Rotas de

- +Ar - OH
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do OH +e > OH

+He - OH
+UV - OH

+0->H+ 0,
+0H - H,0,
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+H - H,0
+e—>H+O0

FIGURA 2.7 - Rotas de formagao de OHyq em uma descarga elétrica em agua, onde as espécies na figura
estao em estado aquoso. Vale o ressaltar que espécies reativas, como O, N e outras particulas, podem
estar na forma de fons ou dtomos, adaptado de (LIU, 2019).

OH,, pode ser produzido por meio das reacao de O,y € HyO4y, da reagao Oy e Hy,
e dissociacao da agua por elétrons, radiacao ultravioleta (UV), além de particulas em es-
tado metaestavel ou excitado, segundo os estudos de (ATTRI et al., 2015; GORBANEV et al.,
2016; LUO et al., 2019), foi descoberto que as fontes originais de OH,, vém principalmente
da agua dissociada por elétrons. Na descarga de gas imido, verifica-se que a densidade de

OH,, evolui juntamente a densidade de O, € HyO,4, mas a contribuicao da dissociacao de
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agua e combinacao de atomo H,, e O,, ainda sao a principal fonte de formagao de OH,,
(LUO et al., 2019). O radical OH também pode ser formado diretamente pela fotdlise UV
da dgua (ATTRI et al., 2015). Espécies reativas, como o nitrogénio excitado, podem formar
OH,, dissociando moléculas de dgua, todavia, em um proporcao mais baixa. OH,, tem
uma vida 1util de centésimos de nanosegundos a poucos microssegundos, e possivel reagir
rapidamente com outras espécies como H,,, OH,, e a maioria das moléculas organicas,
podendo ser dissociado por elétrons. As vias de consumo de OH sao ainda mais compli-
cadas em descargas de alta densidade de energia devido a complexidade da dissociacao

da dgua e das reagoes aquosas répidas (LIU, 2019).

2.4.3 Peroxido de Hidrogénio - H,0-

O perdxido de hidrogénio é uma importante molécula reativa biolégica envolvida na
quebra de dormeéncia de sementes, inativacao bacteriana e estresse de oxidacao celular.
Quimicamente, HyO4 é uma espécie reativa de oxigénio nao planar com 1,8 V de potencial
de oxidacao. HyO, existe na fase liquida com ponto de ebulicao de 150,2 °C e ponto de
congelamento de -0,43 °C. Na descarga elétrica em dgua, as vias de formagao de HyO,,,
incluem principalmente solvatagao de HyO,, e vérias reagoes aquosas (GORBANEV et al.,

2016), como por exemplo:
OyHs,, + OgHy,, -> Hy0,,, ou HO,,, + Hy0,,, -> Hy0,,, + Oo.
Além disso, o HyO5 poderd ser consumido de varias maneiras, tais como:
Hy0,,, + NO; -> OONO™+H,0.

Formando-se na fase gasosa, na fase liquida ou ainda ser produzido diretamente na
interface plasma-liquido (CHEN et al., 2008)

2.4.4 Espécies reativas do nitrogénio aquoso - N,

As espécies reativas de nitrogénio aquoso sao ions estaveis, com tempo de vida dura-
douro e além de algumas dessas moléculas serem sinalizadoras em atividades fisiolégicas
biolégicas, como por o exemplo, o NO; ser benéfico para desencadear a germinagao de
sementes, participando da regulacao do hormoénio endégeno relacionado a dorméncia das
sementes (BRUGGEMAN et al., 2017).

A forma de existéncia de espécies de nitrogénio reativo aquoso, como O=NOO™,
02NOO™, NO; e HNOj, estao fortemente relacionadas ao pH do liquido, ou seja, na
hipdtese de um liquido com pH superior a 6,8, essas espécies quimicas permanecem esta-
veis e em estado de fons. No entanto, quando o pH esta abaixo de 6.8, O=NOO™ sera

decomposto em radicais OHyy € NO,,, . Outra situagao é quando o pH ¢ inferior a 5.9,
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ocasionando o decaimento do O;NOO™, retornando para os radicais HO,,, e Oy,,. O
NO; sera principalmente transformado em NOj pela reacao com HyO,,, quando o pH
do liquido estiver abaixo de 3,5; quando o liquido é ainda mais dcido (menor que 3.,5),
as espécies reativas de nitrogénio existirao principalmente na forma de varios radicais e
acido nitrico (HNOs,, ).

Na descarga com agua, espécies reativas de nitrogénio podem ser produzidas na fase
gasosa, interface da fase gas-liquido e fase aquosa. As espécies de nitrogénio reativo aquoso

podem ser formadas por meio de reagoes aquosas ou por solvatacao de espécies gasosas.



3 Metodologia

As observacgoes e as medigoes experimentais fazem parte da explicagao base e com-
preensiva dos fenomenos fisico-quimicos que ocorrem na PAW e no plasma. Existem
varios métodos para diagnosticar um plasma, tais como sondas e métodos espectroscopi-
cos. Entretanto, ha parametros dificeis de medir, onde até mesmo as proprias medigoes,
sao intrinsecos de interpretar. Os experimentos no reator ALD “caseiro” sao de impor-
tante contribuicao, uma vez que se tem a reducao de custos complementados com dados
anteriormente debatidos em bibliografias visadas no tema da PAW, podendo-se repassar
adiante as contribuigoes de cada um destes na solucao final. Logo, através da compa-
racao dos dados experimentais obtidos com os resultados de outras bibliografias teremos
valiosas informacoes sobre as propriedades da PAW e do plasma, explicando um determi-
nando fenomeno fisico observado ou otimizar o desempenho do reator ALD, e deste para
sua aplicacao em um determinado processo, no caso estudado, do processo de deposicao

atomica.

3.1 Processo de ativacao da agua deionizada e mensuracao

das suas propriedades fisico-quimicas

A PAW foi preparada em um sistema de plasma do tipo “Jato de Plasma de Arco
Deslizante” ou “Gliding Arc Plasma Jet” esquematicamente mostrado na [Figura 3.1]. A
configuragao experimental compreende um reator de plasma, uma fonte de alimentacao
de alta tensao, um osciloscépio. O plasma de arco deslizante continuo de descarga com
o menor fluxo possivel, foi gerado em um reator de vértice direto (FVFR), demostrado
por (DORIA et al., 2019) sendo a regido externa composta por pluma de plasma e regies
pos-descarga [(DORIA et al., 2019; SIMOMURA et al., 2017)]. O gés utilizado neste estudo
foi o ar comprimido gerado por um compressor (Schulz CSD 9/50, Joinville, SC, Brasil)
com fluxo de 5.0 L min-1. O sistema foi alimentado por um transformador de alta tensao
(Linsa, Industria Eletromecanica Linsa LTDA, Sao Paulo, SP, Brasil) operando em 7,5
kV e 60 Hz. Um transformador Variac (VARIAC, Cleveland, OH, EUA) foi usado para

ajustar a alta tensao do reator de plasma.
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FIGURA 3.1 — Devido a evaporacao ao longo da ativacdo, e como prevengao para evitar o aumento da
distancia entre o plasma e a dgua (0,3 cm ajustamos constante essa altura para padronizé-la em 0.3 cm.

Estudou-se qualitativamente os efeitos das amostras de dgua deionizada e da PAW nas
deposicoes em placas de silicio de acordo com os tempos de tratamento com os sensores
de agua, quanto a sua composicao fisico quimica, partindo das técnicas de os valores do
pH, o potencial de oxidagao-redugao (ORP), a condutividade elétrica (¢), a o total de
sélidos dissolvidos (TDS), assim como a temperatura da dgua foi mensurada com um
multiparametro (Mult-007, TonLab, Araucéria, PR, Brasil), posicionada no fundo de um
balao de Erlenmeyer do proprio reator, de manuseio facil e com capacidade para 50ml de
agua, antes de serem acopladas ao reator ALD, além da técnica de espectrofotometria UV-
vis com a posterior de-convolucao dos espectros obtidos, através de fungoes Gaussianas,
podendo assim quantificar de forma percentual as espécies presentes nos dgua deionizada

e com a PAW 5, 15 e 60 minutos, utilizando a equagao proposta por (LIU, 2019):

A
Ciot.RONS 2/\ fABS()\)dA (3.1)

A equacao foi utilizada para calcular a concentragao total (Cior.rons), €m sequéncia
utilizada para o célculo de cada uma das espécies em estudo, sendo elas: nitrato (NOj),
nitrito (NO3 ), peréxido de hidrogénio (H20O3), dcido nitroso (HNOy), ozonio (O3), 4cido
cloridrico (HCI) e 4cido hipocloroso (HCIO); podendo assim realizar-se uma quantifica-
¢ao percentual de cada espécie presente na PAW.A mensuracao dos parametros fisico-
quimicos, o experimento foi planejado das seguintes formas. Primeiramente, todas as

amostras de agua foram coletadas no Laboratério de Ozonio dentro do LPP. O que difere
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as a amostra 01 das demais, é o fato de nao ter sido tratada com plasma, e cuja coleta
nos forneceu o valor de pH médio de 6,76. Para as amostras 02, 03 e 04, é fundamental
mencionar que para manter a cinética de ativacao da PAW, havia uma checagem no pH
antes e depois da deposicao nas placas de silicio. As aguas foram postas em uma placa
de Petri de vidro com diametro 90 mm e profundidade de 10mm, contendo 40mL de dgua
[Figura 3.1.c|]. As amostras foram posicionadas a uma distancia 0,3 cm do bico do reator
de arco deslizante, cuja distancia entre o bico do reator e a superficie da agua era ajustada
constantemente ajudando na evaporacao da agua.

TABELA 3.1 — Para cada amostra, as medidas foram repetidas seis vezes, com a quantidade de ciclos

sendo alterada somente no reator ALD. a) Tempo de tratamento da dgua deionizada; b) Medidas de pH;
c) Potencial de eletrodo; d) Condutividade da dgua; e) Grau de pureza da dgua.

Os tempos de ativacao da dgua foram ajustados em 5, 15 e 60 min, dessa forma o
range médio dos pHs das PAWs foram reduzidos para os respectivos valores, 3,5, 3,0, e

2,5, como visto na [Tabela 3.1].

3.2 Técnicas de caracterizacao do plasma e da PAW

Para obter os sinais elétricos da descarga do arco deslizante, foram utilizadas uma
sonda de alta tensao (Tektronix P6015A, Tektronix, Beaverton, OR, EUA) e uma sonda de
corrente autoajustavel (Agilent N2869B, Agilent, Santa Clara, CA, EUA). Todos os sinais
elétricos foram registrados em um osciloscépio digital (Keysight DSOX1202A, Keysight,
Santa Rosa, CA, EUA), e o sinal de corrente foi inferido diretamente do eletrodo aterrado.
Imagem da configuracao de descarga [Figura 3.1.c|. Sinomura, et al. (2017) relataram um
aumento no erro medido para a poténcia de descarga devido ao fato de algumas particulas
carregadas escaparem da pluma de plasma e Schmidt, et al. (2010) relacionaram o mesmo
problema usando reatores de plasma distintos. Baseado nessa problemadtica, (SIMOMURA
et al., 2017) sugeriram calcular a poténcia elétrica dissipada no plasma (Wg; piasma), Sugeriu

usando a seguinte equagao [3.2]:

1 T
Watasma = = /T V() I(0) (3.2)

onde V'(t) é a tensao, I(t) é a corrente elétrica e Ty — T} ¢é a varia¢ao do periodo.

A figura 3.2 mostra a forma de onda tipica para os sinais de tensao e corrente elétrica
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registrados pelo osciloscépio usando uma posicao fixa de controle Variac. Como pode ser

visto, a tensao pico a pico Vj, é de 2,05V para fluxo de ar de 5,0L * min .

25 . . . 20

Tenséo (kV)
Corrente (mA)

-2,5 - T -
-0,05 0,00 0,05

Tempo (ms)

FIGURA 3.2 — Formas de onda da tensdo e corrente do arco G operando com fluxo de ar de 5, 0L xmin 1.

Poténcia (W)

-0,5 0,0 0,5
Tempo (ms)

FIGURA 3.3 — Tensao de descarga e formas de onda da corrente da poténcia de descarga do arco G
usadas para calcular a poténcia média através da equagao 3.2.

A figura 3.3 ilustra a forma de onda da poténcia de descarga em funcao do tempo. Vale

ressaltar que a curva plotada V(t) x I(t) representa a poténcia de descarga instantanea,
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que ¢é integrada em um intervalo de tempo (7o — 77) de 0, 1ms obtendo uma poténcia
média na descarga de 6,8W. Como consequéncia, o consumo de 10Wh para a produgao
de 1 L PAW equivale a um gasto atual abaixo de 0,01 ou 0,01 por litro de eletricidade e
agua, por este fator, se faz justificar a escolha do gas de ar comprimido. A espectroscopia
de emissao éptica (OES) foi usada para caracterizar as principais espécies de plasma na
faixa de UV-visivel de 200 — 500nm. Para isso, foi utilizado um espectrometro de emissao
éptica (Ocean Optics USB4000, Ocean Insights, Rockster, NY, EUA) com resolugao de
1,5 nm. O software OceanView (OceanView Software, Ocean Insights, Rockster, NY,

EUA) foi usado para adquirir o espectro 6ptico.

22 positiva e 12 negativa dos sistemas de N,

40000
NHeN,

~ 30000 -
g Banda OH
) -
o
&
S 20000 -
n
=1
b
=

10000 -

200 25 300 350 400 450 500

Numero de onda (nm)

FIGURA 3.4 — Espectro OES de jato de plasma de arco deslizante operando com fluxo de ar de 5,0L x
min~! e poténcia de descarga de 6,8W.

Conforme mostrado na figura 3.4, o espectro de emissao éptica do plasma de ar contém
as espécies NH, Ny e OH, que vém do ar atmosférico (JUNIOR et al., 2021). Os parametros
elétricos quanto os de emissao Otica apresentados visam detalhar o plasma utilizado no
tratamento da agua. Como o trabalho estd focado na deposi¢ao por camada atomica,

achou-se mais conveniente apresentar esses dados nesta se¢ao, em vez de mostra-los em

resultados e discussoes.
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3.3 O sistema de deposicao utilizado para a deposicao dos

filmes finos de Al;O3; operando no modo de térmico
(ALD)

A investigacao serd utilizada um reator ALD “caseiro” operando no modo plasma, cuja
temperatura do processo ira variar entre 150°C e 153°C, com uma pressao de gés entrada
no reator variando entre 1 mbar. Para o crescimento de uma monocamada serd utilizado

a seguinte receita 3.2:

TABELA 3.2 — Os parametros definidos, compdem 1 ciclo ALD; como objetivo de estudo, foram de-
positados diversos substratos com diferentes niimeros de ciclos (500, 750 e 1000, 1500), aumentando
consequentemente a espessura do filme com o aumento do niimero de ciclos.

O processo “in situ” de deposicao foi monitorado por um sistema de espectroscopia de
massas de modo a melhor entender a cinética de formagao do material alumina (AlyOj)

para as diferentes condigoes de processo.

Agua refrigerada (20 — 25°C) Fonte aquecida (100 °C)

|= === == —————— === o = = ———

1 1
1

Fonte liquidal | | 1 Fonte liquida 2 !

1 . TMA 1

! Vélvula pneumatica \ | 1

H20 ou H202
A . ‘ Precursor Metalico
Céamara de vacuo

Precursor Oxidante

Sensor de pressao 1
D (Baratron)
Substrato planar ou 3D / o|e o T o I _D Sensor de pressdo 2

(Baratron)

Controlador de fluxo

de gas |
Linha de gas »
(Purga)

Controlador do
aquecedor/termopar

FIGURA 3.5 — Esquematizagdo do reator ALD.

A segunda etapa consiste na investigacao para o processo “ex situ” por perfilometria
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éptica, infravermelho de transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia de varredura via

pulso de emissao por campo (FEG-SEM).

3.4 Técnica de limpeza do substrato de Si (100)

Para cada processo de limpeza, utilizou-se as EPIs como 6culos de protecao, dois pares
de luva e mascaras. Equipamentos e materiais utilizados e manuseados no Laboratério de
Ozo6mnio do LPP, como o aparelho de limpeza ultrassonico, capela, pia, esponjas, bandejas,
backeres de vidro e de plastico, pipeta volumétrica, cubetas, porta substrato e pincas de
metal e de plastico, dgua destilada e corrente, detergentes comuns, alcool isopropilico,
extran, peréxido de hidrogénio (H203), dcidos sulfuricos (H2SO,) e fluoridrico (HF) nas

suas devidas proporcoes e cuidados.

As etapas da limpeza consistem em uma mistura de agua deionizada com adicao de 2
ml de extran cubeta, e numa outra cubeta o porta-substrato. Com o auxilio da bucha,
lavou-se os substratos de silicio (1 0 0), de forma criteriosa (faces do substrato nao se
tocam), com a solugdo da cubeta, sendo cada uma enxaguada por dgua deionizada. No
becker de vidro, adiciona-se 100 ml de dgua destilada e 2 ml de extran que é colocado
dentro do aparelho ultrassonico, ja preenchido com dgua destilada, cujo nivel da dgua no
ultrassonico deve ultrapassar a do Becker, sendo este deixado por 10 minutos removendo
impurezas, onde novamente enxagua-se os substratos de Si com agua deionizada. Esse
processo ¢é realizado mais uma vez, com a troca do porta-substratos de becker e 100 ml

de uma nova agua deionizada.

As etapas seguintes consistem no ciclo de limpeza com o acido sulfirico (HySOy) e dcido
fluoridrico (HF). Inicia-se com um Becker vazio, onde adicionou-se o porta-substratos
com 100 ml de solugao de proporgao (4:1) de HySO4 e perdxido de hidrogénio HyOg, cujo
substratos ficam de molho por 10 minutos e sao enxaguados com agua deionizada. Por
seguida, transfere-se o porta-substratos para um Becker de plastico, com 100 ml de HF,
onde ha um processo repetitivo de levantar e mergulhar o porta-substratos até que os
substratos estejam secos. ApOs esse processo transfere-se os substratos de Si para um
Becker com agua destilada refazendo o processo de levantar e mergulhar varias vezes o

porta-substratos e finalizando com enxague os substratos com agua deionizada.

O armazenamento e a identificagao iniciam-se com a transferéncia do porta-substratos
para o Becker com a solucao limpa de alcool isopropilico até os substratos de Si estarem
imersos, cobertos com papel filme e etiquetados identificando o tipo de substrato e data
da limpeza. Os materiais utilizados foram ser imediatamente bem lavadas com agua
e detergente em abundancia, principalmente as de ataque &acido, além dos substratos

permanecerem limpos por cerca de 6 meses apds a limpeza, se armazenados corretamente.
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3.5 Técnicas “Ex Situ” do processo ALD

Perfilometria Optica: A técnica é empregada para a investigacao do perfil da superficie
de diferentes materiais. Isto é possivel porque o aparelho contém uma agulha fina e extre-
mamente sensivel, que permite medir variagoes de altura e com isso mapear a espessura
de filmes finos. As medidas de espessura foram realizadas utilizando o perfilometro da
marca KLA-Tencor (modelo D-100), pertencente ao Laboratério de Plasmas e Processos
(LPP). O aparelho operou com uma forga de contato de 10 mgf e velocidade de varredura
de 0,01 mm/s.

Infravermelho de transformada de Fourier (FT-IR): Do inglés, Fourier-Transform In-
frared Spectrometry, é uma variagdo da técnica de espectrometria no infravermelho (IRS)
baseada na andlise da absorcao da radiacao de diferentes frequéncias. O FT-IR faz o
uso de dois feixes de radiacao eletromagnética a fim de se obter uma interferéncia, assim,
através da mudanca do caminho 6ptico entre os dois feixes um sinal é gerado. Por meio de
calculos matematicos, pela transformada de Fourier, a distancia do comprimento 6ptico
pode ser convertida para o valor da frequéncia de radiacao e vice-versa. A transformada

de Fourier é dada a seguir:

1) = /0 " B(0)cos(2778)ds (3.3)

onde I(0) ¢ a intensidade, v é ntimero de onda e é a densidade espectral de poténcia.
Esta equacao é a metade de um par cosseno de uma transformada de Fourier, cuja outra

metade é dada por:

B(v) = /0+OO I(d)cos(2mvd)ds. (3.4)

A utilizacao da transformada de Fourier fornece evidéncias da presenca de grupos fun-
cionais presentes na estrutura de uma substancia, podendo ser utilizada na identificacao

de um composto ou para a investigar sua composicao quimica.

A técnica de espectrofotometria UV-VIS: E a mais recomendada para a andlise das
regioes de comprimento de onda onde hé absorcao e transmissao da luz pelas amostras.
Isto é possivel porque o feixe de luz incide em diversos comprimentos de onda e a sua inte-
racao com os materiais faz com que parte da luz seja absorvida e parte transmitida. Esse
método pode ser utilizado para analisar a transparéncia optica das amostras em funcao do
comprimento de onda. Foram realizadas medidas de transmitancia éptica através de um
espectrofotometro éptico UV-Vis da marca Bruker (modelo Tensor 27), pertencente ao
Laboratério de Plasmas e Processos (LPP). O aparelho operou na faixa de comprimentos

de onda do ultravioleta ao visivel — UV-Vis (0 a Xnm), com passo de 0.2nm ¢ velocidade
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no modo médio.

Microscopia de varredura via pulso de emissao por campo (FEG-SEM): Consiste na
utilizagao de um feixe de elétrons, guiado por um sistema de bobinas de deflexao, este
fazendo uma varredura da superficie da amostra ponto a ponto e transmite o sinal do
detector a uma tela catddica, da qual é sincronizada com aquela do feixe incidente. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido,
operando numa faixa de tensao de aceleragao de 1 a 50kV. O feixe é acelerado pela alta
tensao criada entre o filamento e o anodo. Em seguida, é focalizado sobre a amostra por
uma série de trés lentes eletromagnéticas. O feixe, ao interagir com a amostra, produz
elétrons e fétons que podem ser coletados por detectores adequados e convertidos em um
sinal de video. A resolugao espacial depende da energia com que estas particulas ou raios
atingem o detector, resultando a imagem da amplificacao de um sinal obtido a partir da
interacao entre o feixe eletronico e o material da amostra. Entre os sinais emitidos, os
mais utilizados para obtencao de imagens sao aqueles originarios dos elétrons secundarios
e/ou dos elétrons retroespalhados, estes possuindo maior energia do que os secundérios.
No INPE (Sao José dos Campos, SP), Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS) tem-se FEG de alta resolugdo com EDX e EDS pontual e de varredura (MIRA3 —

Tescan) operando em X.

3.6 Técnica “In Situ” do processo ALD

O analisador de gés residual (Stanford Research Systems, Modelo RGA300) esté loca-
lizado na regiao apos a saida do reator ALD em uma camara bombeada diferencialmente
separada do tubo de exaustao do reator por um micro orificio. Esta configuracao produz
uma pressao de 107% Torr na camara do QMS quando a pressao no reator ¢ da ordem
de 0,8 mbar. Os produtos em fase gasosa gerados no processo ALD podem passar pelo

orificio e ser detectados pelo RGA, que é interfaceado com o PC para registro de dados.



4 Resultados

4.1 Caracterizacao quimica da agua ativada a plasma

As dguas ativadas foram estudadas quanto & sua composicao quimica por meio da
técnica de espectrofotometria UV-vis com a posterior deconvolucao dos espectros obti-
dos, utilizando fungoes Gaussianas, permitindo assim quantificar de forma percentual as
espécies presentes na dgua apds o periodo de ativacao. A equagao (3.1) foi utilizada para
calcular a concentragao total de RONS presente na dgua. A seguinte sequéncia foi utilizada
para o célculo da concentragao de cada espécie: nitrato (NOj ), nitrito (NO; ), peréxido
de hidrogénio (H205), dcido nitroso (HNOs) e ozonio (O3); podendo assim realizar-se uma
quantificacao percentual de cada espécie presente na PAW. O intervalo de comprimento
de onda () adotado foi de 190 a 280 nm, situando a regiao do UV profundo. Os centros
dos picos das diferentes espécies adotados forma: NO3 (202 nm e 225 nm), NO; (212
nm), HyOy (190 nm), HNO; (195 nm) e O3 (244 nm). As deconvolugoes dos espectros

UV-Vis sao apresentadas na 4.1.

TABELA 4.1 — Valor de pH e respectivas concentracoes relativas de RONS na dgua ativada a plasma.
representa a agua DI nao ativada.

o) (o) (0) (%) (%)

6,5* 0 0 0 0 0
3,5 119 7,0 10,5 48,7 5
30 11,3 124 109 51,1 7,0
2,50 13,0 15,0 9,7 535 88

A tabela 4.1 apresenta o valor do pH e as respectivas concentracoes relativas das RONS
presentes na agua ativada. Note que estas sao inexistentes para o caso da dgua DI nao
ativada. Conforme o tempo de ativacao dos 40 mL de agua DI foi aumentado, o pH da
PAW foi reduzindo, ou seja, para 3 min o pH = 3,5, para 30 min o pH = 3,0, e para 60 min
o pH = 2,5. Como as mudancas no pH estao diretamente relacionadas a concentracao de
fons HT na solucao, isso significa que a interacao entre as espécies quimicas do plasma e os
componentes da dgua desencadeia reagoes que levam ao aumento da concentracao de HY.

A acidificacao da agua causada pelo plasma pode ocorrer com a injecao de ions e espécies
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FIGURA 4.1 — (a) Espectros UV-Vis das dguas ativadas & plasma para as condigoes de pH = 2,5, 3,0 e
3,5. (b,c,d) Espectros de absor¢do de UV profundo da PAW com valores de pH de 2,5, 3,0 e 3,5, usando
o espectro de absorgao de dgua nao ativada como linha de base. Deconvolugao gaussiana de um espectro
de absor¢ao UV profundo de PAW com pH 2,5 (de acordo com a literatura).
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reativas, que reagem com espécies da agua, formando Hy02, NO;, NO;, HNO,, HNOs,
O3, entre outras espécies [67]. O mecanismo deste processo é atribuido principalmente
a duas vias: (i) a interac@o entre elétrons, HoO, OH~ e Ny resultando na formacao de
acidos como HNO3 e HNOy [22, 44, 48, 53] e (ii ) a ionizacdo da dgua por particulas
energéticas do plasma, que levam a um aumento da concentragao de H™ na solugao [25].
Como a acidificagao ocorre inicialmente na superficie e depois é homogeneizada no volume
do liquido, o processo de ativacao de liquidos por plasma é geralmente limitado a volumes
de até 1 L de modo a reduzir o tempo de ativagao para obtencao de um dado valor de
pH. Para o caso deste trabalho, para obtencao de uma PAW com pH = 2,5 foi necessario

um tempo de ativacao de 60 min para 40 mL de agua DI.

Outra andlise a ser feita da tabela 4.1 é no tocante a elevacao da concentragao percen-
tual das espécies HyOy, NO3, HNO;y e O3 com o tempo de ativa¢do (ou redugao do pH
da PAW). Em contraste, o NO; nao altera significativamente suas concentragoes com a
diminuicao do pH da PAW. De fato, quanto maior o tempo de ativacao, maior a insercao
de espécies reativas advindas do plasma com o liquido. Estas RONS serao de suma im-
portancia para o processo PAW-E-ALD, conforme resultados apresentados nas proximas

secoes.

4.2 Analise dos subprodutos do processo de deposicao por

camadas atomicas: modo térmico e modo PAW-E-ALD

Para entender como as espécies reativas geradas na PAW afetam o processo de quimis-
sor¢ao no processo ALD do filme de Al,Og3, foi utilizada a caracterizagao in-situ chamada
de espectrometria de massa resolvida no tempo (“time-resolved mass spectrometry” -
TRMS). As espécies gasosas monitoradas em fun¢do do tempo de processo sao os princi-
pais subprodutos gerados a partir da reacgdo entre as quimicas: TMA—dgua DI (4.2a,b) e
TMA-PAW (pH 2,5) (4.2¢,d). Em ambos os casos, as espécies de fragmentagao primé-
ria geradas foram o metano (CHJ, 16 uma), a molécula de dgua (H,OT, 18 uma) e um

pequeno sinal de etano (CoHg, 30 uma).

Ao contrdrio do sinal de CHJ, no entanto, o CoHZ é observado apenas durante as
exposigoes HoO (ou PAW), enquanto o CHy é produzido durante as exposigoes TMA e
Hy0 (ou PAW). A liberagao de CHy é atribuida a reagdo do TMA com grupos hidroxila
de superficie. Notamos, no entanto, que relativamente pouco CH, é produzido durante
os ciclos iniciais de Al;O3 ALD em Si(100), sugerindo que este possui pouca hidroxila
inicialmente, enquanto o sinal CH; é melhorado no ciclo ALD posterior pois o TMA ¢é

capaz de reagir com grupos hidroxila Al,Os.

A TRMS sugere que existem reacoes de troca de ligantes, onde esta troca ocorre entre
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FIGURA 4.2 — Espectrometria de massa resolvida no tempo das espécies CQHg', CHI e HyOT durante
os primeiros 20 ciclos de crescimento de filmes finos de Al,O3 para dois co-reagentes diferentes, respec-
tivamente, (a), (b) dgua DI e (c), (d) agua ativada & plasma (PAW). Os tempos de pulso ALD foram
0,15-4-0,3-4 s, ou seja, trimetilaluminio (TMA) como reagente, purga de N2, co-reagente de agua DI/PAW
(pH 2,5) e outra purga de N2, respectivamente.

duas espécies conforme ilustrado no esquema da Figura 4.3 e equacao a seguir:

A-B+C-D-—>A-D+C— B, (4.1)

onde A/C é considerado um préton ou um centro metélico e B/D sao seus ligantes. Para
a agua DI como co-reagente, a quimissorcao de moléculas de TMA é predominantemente
baseada em uma troca que ocorre entre um ligante da superficie do substrato terminado

em hidroxila que libera metano como subproduto, como visto na reacao a seguir:
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onde | representa a superficie.

Em contrapartida, ao utilizar o PAW como co-reagente, existe a possibilidade de ocor-
rerem dois tipos diferentes e simultaneos de quimissorcao de TMA, o primeiro conforme

apresentado na reacao 4.2, e o segundo como mostrado na reagao 4.3:

| = O — H + (CH3)2Al — CHy— > || — (O)s — Al — CHy + H — C'Hj, (4.3)
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FIGURA 4.3 — Esquema do processo de crescimento de ALD Al;O3 para Agua DI e PAW.

4.3 Crescimento por ciclo dos processos ALD térmico e
PAW-E-ALD

Para estudar o crescimento por ciclo (GPC) dos processos ALD térmico usando dgua
DI e PAW-E-ALD, o primeiro passo foi avaliar a efeito dos ciclos de reacao ALD na
espessura dos filmes de Al,O3 (4.4). Em ambos os materiais, pode ser observado que ha
um aumento linear na espessura do filme com o niimero de ciclos de reacao, que é tipico
do modo ALD autorregulado. A partir desses graficos, foi possivel determinar o GPC

medindo a inclinacao das curvas de crescimento.
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Para o caso do filme de Al,O3 depositado usando TMA-H,O, o GPC foi de 0,091
nm/ciclo, ou 23% da espessura da monocamada de Al,O3 que é em torno de 0,390 nm. Os

valores de GPC do Al;O3 estd em excelente acordo com valores da literatura (PUURUNEN,
2005).

A 4.4 mostra os seguintes valores médios de GPC, obtidos por perfilometria éptica:
0,091 (controle), 0,105, 0,109, 0,112 nm/ciclo, para as condigdes de pH = 6,7, 3,5, 3,0
e 2,5, respectivamente. Este resultado demonstra a capacidade da PAW em melhorar a
taxa de crescimento de filmes crescidos por ALD térmico ao substituir a agua DI. Esse
comportamento se deve as espécies reativas de oxigénio e nitrogénio (RONS) geradas na
ativacao da dgua pelo plasma, que no presente trabalho aumentou em até 19% o GPC das
amostras que utilizaram PAW em relagao a amostra controle que utilizou agua DI. Este
resultado é de extrema importancia industrial e tecnoldgica, pois o aumento do GPC é
semelhante ao do plasma ALD in situ, ou seja, o processo PEALD utilizando plasma de

04 como co-reagente.

ALD Al, O, thin films growth at 150 °C

F -~

(18]
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FIGURA 4.4 — Crescimento por ciclo em fungdo do pH do co-reagente.
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4.4 Analise quimica dos filmes de Al,O;

As medigoes de FT-IR foram realizadas na amostra controle (ALD com dgua DI) e nas
amostras crescidas com o co-reagente PAW com diferentes valores de pH. Os espectros
resultantes sao mostrados na 4.5. Os espectros mostram uma ampla banda de estiramento
O-H na faixa de 3000 a 3700 cm™" (ndo mostrado aqui). A banda de absorcio forte e
ampla, centrada em 668 cm ™!, provavelmente resulta das vibracoes de estiramento O-Al-O
(LEI et al., 2017). O modo vibracional Al-OH e a banda referente ao AlOg também foram
detectados no espectro. Note que para o filme de Al;O3 depositado com PAW pH = 25
causou uma separacao da banda centrada em 668 cm~'. Este fato indica uma estrutura

de alumina do tipo.
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FIGURA 4.5 — Espectros de FTIR dos filmes finos de Al,O3 depositados com agua DI e PAW em diferentes
valores de pH.
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5 Conclusao

A deposigao em camada atomica (ALD) de 6xidos metalicos, principalmente alumina
(Al;,O3), quando realizada em modo térmico, utiliza dgua deionizada (DI) como precursor
oxidante e trimetilaluminio (TMA) como precursor metdlico. No entanto, o crescimento
por ciclo (GPC) de filmes finos de Al,O3 para este conjunto de precursores é limitado a
0,1 nm/ciclo. Para aumentar o GPC, o processo ALD aprimorado por plasma (PEALD)
é comumente usado onde a dgua DI é substituida por plasma de O, como oxidante. Neste
processo, que utiliza TMA e plasma de Os, hd um aumento no GPC da alumina para 0,12
nm/ciclo, ou seja, um ganho de 20% em relacao ao ALD térmico. Esse ganho se deve aos
radicais gerados no plasma, como elétrons, ions e espécies de gases neutros que permitem
maior eficiéncia na geragao de sitios ativos para reagoes futuras, promovendo um aumento
do GPC. O PEALD utiliza um plasma gerado em uma fonte de plasma que utiliza energia
elétrica para ionizar e dissociar o gas introduzido, geralmente O,, para o crescimento
do éxido, aumentando significativamente os custos de producgao dos equipamentos e dos

filmes.

Este trabalho de mestrado apresentou uma alternativa barata para aumentar o GPC da
alumina em até 19%. Usamos um plasma de arco deslizante e ar comprimido para ativar
a dgua DI. Apds a ativagao, a dgua ativada por plasma (PAW) é inserida no reservatério
da fonte precursora oxidante do reator ALD térmico e o filme de Al,O3 é crescido. O
uso da PAW aumenta o GPC da alumina para mesma condi¢ao de processo usando dgua
DI. Este resultado ¢ de extrema importancia industrial e tecnologica, pois o aumento do
GPC é semelhante ao do plasma ALD in situ. Vale ressaltar que nao houve alteragoes

morfoldgicas aparentes na superficie dos filmes

A técnica de espectrometria de massas resolvida temporalmente, permitiu uma com-
paragio entre as pressoes parciais de CH, para pulsos de TMA eH,O, respectivamente,
para agua DI e PAW. No caso de PAW, foi evidenciado uma reagao completa de formagcao
de Al,O3 para ambos os pulsos. Em contraste, uma reagdo de formacao completa de
Al;O3 mais proeminente ocorre no pulso ALD de HyO para agua DI. Conforme observado
por FTIR, esse comportamento da PAW gerou mais liga¢oes quimicas do tipo O-Al-O em

pH 2,5, o que causou um aumento no GPC.
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Portanto, as RONS provavelmente contribuiram para a ativacao de sitios no substrato
de Si(100) e assim melhorou a taxa de crescimento dos filmes. A andlise FTIR confirmou
a formacao de alumina amorfa, e as imagens de FEG-SEM mostraram a existéncia de
cristalitos na forma de filmes finos de alumina. Por fim, imagens macroscopicas dos filmes
comprovam a uniformidade dos filmes crescidos com PAW (filmes monocromaticos). Ao
contrario da PAW, a dgua DI usada como oxidante gerou filmes nao uniformes (filmes

multicoloridos) para uma temperatura de processo de 150°C.
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1 RESUMO:

Na técnica de deposi¢do por camadas atdmicas (Atomic Layer Deposition ou ALD) de dxidos metalicos, em especial
da alumina (Al203), quando operada em modo t[ermico (150°C), é praxe utilizar o vapor de agua deionizada como
precursor oxidante do precursor metalico trimetilaluminio (TMA). Entretanto, a taxa de crescimento por ciclo
(Growth Per Cycle - GPC) do filme de Al.Os3 sobre o substrato resultante da reagcdo do TMA com &gua deionizada é
limitada a, no maximo, 0,100 nm/ciclo dentro da “janela operativa ALD”. Para aumentar a taxa de crescimento,
existem técnicas na literatura denominadas de “ALD assistido por métodos energéticos” (energy enhanced ALD),
onde os precursores fornecem uma maior energia de ativagdo durante o processo de oxidagdo do precursor metalico
TMA e, por conseguinte, permitem uma maior eficiéncia de geracdo de sitios ativos para posteriores reagdes. As
modificacdes mais conhecidas, neste caso, sdo feitas no pulso oxidante do processo de ALD térmico como o uso de
plasma de oxigénio (PEALD) ou de ozbnio. Dentro deste escopo, neste trabalho de mestrado, propde-se uma
modificagdo inédita neste processo, fazendo uso de deposi¢do por camada atdmica assistida por agua ativada a
plasma (Plasma Activated Water Enhanced Atomic Layer Deposition (PAW-E-ALD)). A técnica consiste no uso
indireto do plasma no processo de oxidagdo da ALD, sendo utilizada a agua ativada a plasma como oxidante. O uso
da tecnologia de plasma atmosférico para ativar liquidos através de modificacfes em sua composi¢do quimica, como
por exemplo na mudanca de pH (geralmente para &cido) tem mostrado grande potencial em campos da medicina,
odontologia e agricultura, e ainda assim é uma recente linha de pesquisa. Neste trabalho, verificou-se a capacidade da|
Agua ativada por plasma (PAW) em realizar a etapa oxidativa da molécula de TMA durante a formagao do Al203 em
IALD térmico. A éagua deionizada foi ativada em diferentes periodos de tempo utilizando um sistema de jato de
plasma do tipo “Arco deslizante” operando em pressdo atmosférica. Apds a ativacdo, amostras de aguas com|
diferentes valores de pH foram utilizadas na deposi¢édo de Al20s por ALD. Foram obtidas PAWs com pH de 3,6
(amostra PAW 3,6), 3,1 (amostra PAW 3,0) e 2,7 (amostra PAW 2,7) e determinados os GPCs para essas amostras,
bem como a amostra de controle (agua deionizada com pH em torno de 6,7), que foram GPCcontrole = 0,100 nm/ciclo,
GPCpaw 36 = 0,110 nm/ciclo, GPCpaw 31 = 0,120 nm/ciclo e GPCpaw 27 = 0,105 nm/ciclo. Os resultados|
demonstraram a capacidade da PAW em melhorar a taxa de crescimento da alumina em processo ALD térmico em
até 17%, o que é comparavel ao resultado obtido por processo PEALD. Evidenciou tambhém que o efeito indireto do|
plasma € valido para processo de formacéo de filmes finos no processo ALD. Depois desta constatacdo, focou-se nos|
lestudos da cinética de reacdo entre 0 TMA e a PAW in situ via espectrometria de massas bem como estudos ex-situ
da quimica e morfologia do filme formado para diferentes nimeros de ciclo e pH através das técnicas de FT-IR, XPS,
EDS e FEG/SEM.

2. GRAU DE SIGILO:

(X) OSTENSIVO ( ) RESERVADO ( ) SECRETO




	Folha de Rosto
	Verso da Folha de Rosto
	Composição da Banca Examinadora
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista deTabelas
	Lista de Abreviaturas e Siglas
	Sumário
	1 Introdução
	1.1 Motivação
	1.2 Objetivos
	1.2.1 Objetivos Específicos
	1.2.2 Justificativa
	1.2.3 Estrutura do trabalho


	2 Revisão Bibliográfica
	2.1 Plasma
	2.2 Deposição por camada atômica: contexto histórico
	2.3 Tecnologia da deposição por camada atômica - ALD
	2.3.1 Assinatura de qualidade ALD e PEALD
	2.3.2 Precursores
	2.3.3 Modo Plasma - PEALD

	2.4 Água ativada por plasma - PAW
	2.4.1 Descargas elétricas em líquidos
	2.4.2 Radical hidroxila aquoso - OH
	2.4.3 Peróxido de Hidrogênio - H2O2
	2.4.4 Espécies reativas do nitrogênio aquoso - Naq


	3 Metodologia
	3.1 Processo de ativação da água deionizada e mensuração das suas propriedades físico-químicas
	3.2 Técnicas de caracterização do plasma e da PAW
	3.3 O sistema de deposição utilizado para a deposição dos filmes finos de Al2O3 operando no modo de térmico (ALD)
	3.4 Técnica de limpeza do substrato de Si (100)
	3.5 Técnicas “Ex Situ” do processo ALD
	3.6 Técnica “In Situ” do processo ALD

	4 Resultados
	4.1 Caracterização química da água ativada à plasma
	4.2 Análise dos subprodutos do processo de deposição por camadas atômicas: modo térmico e modo PAW-E-ALD
	4.3 Crescimento por ciclo dos processos ALD térmico e PAW-E-ALD
	4.4 Análise química dos filmes de Al2O3

	5 Conclusão
	Referências

	Folha de Registro do Documento



