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RESUMO

Filmes finos de TiO, foram crescidos em um reator MOCVD horizontal, sobre
substratos de Si(100). O precursor utilizado foi isopropéxido de titanio, e nitrogénio
foi utilizado tanto como gas de arraste do precursor quanto como gas vetor. Os
ensaios foram conduzidos a 500°C. As variaveis de processo estudadas foram a
presséo de crescimento (50 e 100 mbar), o fluxo de nitrogénio (0 a 0,8 sIm), o tempo
de crescimento (15 e 60 min) e a temperatura da fonte de isopropoxido (35 e 40°C).
A caracterizacdo das amostras foi feita por meio de técnicas de microscopia
eletrénica de varredura com emissao de campo e difracdo de raios-X. Em todos os
casos as estruturas de TiO, apresentaram crescimento colunar e a velocidade de

crescimento dos filmes variou entre 16 e 50 nm/min.
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INTRODUCAO

Revestimentos nanocristalinos sdo conhecidos por exibirem dureza e
resisténcia mecanica elevadas. Nesta Ultima década, aplicacdes especificas foram
encontradas para revestimentos ceramicos de alta dureza e alta resisténcia ao

desgaste no setor industrial. TiO, vem sendo extensivamente utilizado em
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aplicacdes tecnolégicas como cosméticos, pigmentos, materiais para construcao,
superficies bactericidas, materiais bio-compativeis, entre outros * 2.

Ha trés fases cristalinas de TiO, bem conhecidas: rutilo, anatase e brookita.
Rutilo é a fase mais estavel em materiais massivos & %. Anatase e brookita s&o
fases meta-estaveis e se transformam em rutilo quando aquecidas ®. A fase
brookita aparece, em geral, junto a rutilo e anatase ® ®. A maioria dos crescimentos
do TiO, sdo compostos de varias fases ©.

As propriedades das nanoestruturas de TiO, sdo fungdo da estrutura
cristalina, do tamanho da nanoparticula, da morfologia e dependem muito do método
de sintese utilizado. A estabilidade da estrutura cristalina tem sido relacionada tanto
a nucleagdo, quanto ao crescimento das diferentes fases do TiO,, e séo
determinadas pela quimica do precursor utilizado ®.

Foi demonstrado que fases meta-estaveis podem existir em materiais
nanocristalinos. Zhang e Bandfield ") reportaram que anatase é a fase mais estavel
termodinamicamente para tamanho de cristalito inferior a 11 nm, brookita é a fase
mais estavel para cristalitos de tamanho entre 11 e 35 nm, e rutilo € a fase mais
estavel para cristalitos de tamanho superior a 35 nm. De acordo com esses
resultados, brookita pode se transformar diretamente em rutilo, anatase pode se
transformar em brookita e em seguida em rutilo, ou diretamente em rutilo. Ye et al. ©
reportaram que a brookita se transforma em anatase e em seguida em rutilo.
Concluiram ainda, que a energia de ativacdo necessaria para transformar anatase
em brookita é baixa (11,9 kJ/mol). Assim, essa transformacdo pode ocorrer em
temperaturas mais baixas. A energia de ativagéo para transformar brookita em rutilo
€ maior (163,8 kJ/mol), de forma que essa transformacdo ocorre provavelmente a
altas temperaturas'”.

Neste trabalho estdo apresentados os resultados preliminares sobre a
influéncia de alguns parametros de processo de crescimento (pressdo de
crescimento, fluxo de nitrogénio, tempo de crescimento e temperatura da fonte de

organometalico sobre a microestrutura de filmes de TiO,.
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MATERIAIS E METODOS

O crescimento de filmes finos de TiO, foi efetuado em um equipamento
MOCVD horizontal. Este equipamento € composto essencialmente de uma camara
de reacdo, que consiste de um reator em quartzo aquecido por um forno de paredes
frias, com aquecimento por lampadas de infravermelho, um cilindro aquecido que
contém o precursor organometalico, e uma bomba de vacuo que mantém a camara
de reacdo numa pressdo inferior & atmosférica. As linhas de condugédo do
organometalico sdo mantidas aquecidas (70°C), para evitar condensacdo do
precursor nas paredes internas. Ti(OCH(CHz3)2)4 (TiP) foi utilizado como fonte tanto
de titdnio quanto de oxigénio. Nitrogénio foi utilizado tanto como gas de arraste do
TiP quanto como gas vetor. Foram utilizados tempos de crescimento de 15 minutos
e 1h, e temperatura de crescimento de 500°C. O fluxo de N, variou entre 0 e 0,8 slm.
A pressao de crescimento foi fixada em 50 e 100 mbar dentro da camara de reacéao.
Os substratos utilizados consistem de laminas de Si (100) que foram previamente
lavadas numa solucdo de 5% H,SO, em &gua deionizada, enxaguadas em agua
deionizada em abundancia, secas em nitrogénio e imediatamente inseridas no
reator. As variaveis de processo estudadas foram o tempo de crescimento, a
presséo de crescimento, os fluxos de N, vetor e de arraste do TiP, e a temperatura
da fonte de TiP. A velocidade de crescimento dos filmes foi obtida pela espessura
medida em MEV dividido pelo tempo de crescimento do filme.

Os filmes obtidos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
com emissao de campo (MEV-FEG), e difracdo de raios-X (DRX). A caracterizacao
por difracdo de raios-X foi feita utilizando-se tubo CuKa e passo de 0,05 para

determinacao das diversas fases cristalinas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela | estdo sumarizadas as varidveis de processo estudadas e as

velocidades de crescimento de TiO, obtidas.

1734



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguagu, PR, Brasil

Tabela I: Variaveis de processo estudadas a 500°C

Presséo Tempo Velocidade de | Temperatura Fluxo de Fluxo de | Fluxo total
(mbar) (min) crescimento da fonte (°C) N, vetor N, de (slm)
(nm/min) (slm) arraste
(slm)

100 60 31 40 0,5 0,5 1,0
50 60 30 40 0,5 0,5 1,0
50 15 32 40 0,5 0,5 1,0
50 60 50 40 0,0 0,5 0,5
50 60 24 40 0,5 0,3 0,8
50 60 28 40 0,5 0,8 1,3
50 15 16 35 0,5 0,5 1,0

Influéncia da pressao de crescimento

Na Fig.1 estdo apresentadas as imagens obtidas por MEV do filme crescido a
500°C por 1 h. A temperatura da fonte foi mantida em 40°C e os fluxos de N, vetor e
de arraste do TiP foram mantidos em 0,5 slm cada. Na Fig. 1a est4 apresentada a
superficie do filme crescido sob pressdo de 50 mbar. A Fig. 1b é a seccao
transversal da mesma amostra. Observa-se o crescimento com estruturas colunares.
O filme apresentou velocidade de crescimento de 30 nm/min. O espectro de
difracdo, mostrado na Fig. 2, sugere a presenca da fase anatase.

(b)

Figura 1: Filme obtido a 500°C ap6s 1h de crescimento, 50 mbar. (a) superficie; (b)

secgao transversal.
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Figura 2: Espectro de difracdo do filme obtido ap6s 1h a 500°C, 50 mbar.

Na Fig. 3a estd apresentada a superficie do filme crescido sob pressao de
100 mbar. A Fig. 3b é a seccdo transversal do mesmo filme. A velocidade de
crescimento foi estimada em 31 nm/min. Observa-se a estrutura colunar. O espectro

de DRX mostrou-se similar ao anterior, sugerindo a presenca de anatase.

(a) (b)
Figura 3: Filme obtido a 500°C ap6s 1h, 100 mbar. (a) superficie; (b) seccgéo

transversal.
Nos crescimentos efetuados nas pressdes de 50 e 100 mbar ndo foram

observadas diferencas morfologicas por MEV-FEG. As velocidades de crescimento

dos filmes sao similares, bem como a fase cristalina identificada por DRX. Com base
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nessas evidéncias, ndo foram observadas diferengas significativas entre os filmes

obtidos nas diferentes pressdes de crescimento.

Influéncia do tempo de crescimento

Na Fig. 4a esté apresentada a superficie do filme de TiO,, obtido a 500°C sob
pressao de 50 mbar. O tempo de crescimento foi de 15 min. Em relacdo a Fig. 1a,
nota-se o refino no tamanho de grdo, decorrente, provavelmente, do menor tempo
de exposicdo. Na Fig. 4b esta apresentada a seccdo transversal do mesmo filme,
que apresenta estruturas colunares. A velocidade de crescimento do filme foi
estimada em 32 nm/min. Em relacédo a velocidade de crescimento referente ao filme
mostrado na Fig. 1, pode-se considerar que ndo houve alteragdes. Assim, tempos
menores de crescimento conduzem a formacdo de filmes mais finos, com
granulacdo mais fina, e a velocidade de crescimento se mantém praticamente

inalterada.

substrato

(a) (b)
Figura 4: Filme obtido apds 15 min de crescimento a 500°C, 50 mbar. (a) superficie;

(b) seccao transversal.

Influéncia do fluxo de N,

A Fig.5 mostra o filme obtido a 500°C, apés crescimento por 1h a 50 mbar. A
temperatura da fonte foi mantida em 40°C. Neste caso, o fluxo de nitrogénio vetor foi
suprimido e o fluxo de nitrogénio de arraste do TiP foi mantido em 0,5 slm. Nas Figs.

5a, 5b, 5c estdo apresentadas as micrografias da superficie do filme. O tamanho de
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grao (Fig. 5a) é similar ao da Fig. 1a, onde o fluxo do N era de 0,5 sIm. Na Fig. 5b
observa-se a superficie em menor aumento, com a presenca de particulas que se
destacaram da superficie, deixando cavidades sobre a mesma, como mostra a Fig.
5c. Na Fig. 5d observa-se a seccdo transversal do mesmo filme, que apresenta
estruturas colunares. A velocidade de crescimento foi estimada em 50 nm/min. O
filme é espesso, porém foi observado que o filme se destaca em algumas regides. A
diminuicdo do fluxo do gas nitrogénio vetor resulta em aumento da presséo parcial

dos reagentes e consequentemente a velocidade de crescimento aumenta.

(b)

substrato

(€) (d)

Figura 5:Filme obtido ap6s 1h de crescimento a 500°C, 50 mbar. Fluxo de N, vetor =

0 (a) superficie; (b) superficie mostrando particulas destacadas; (c) cavidades

resultantes de particulas destacadas; (d) seccéo transversal.
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Na Fig. 6a esta apresentada a superficie do filme crescido durante 1h a 500°C
sob pressao de 50 mbar. A temperatura da fonte foi mantida em 40°C. O fluxo de N,
vetor foi mantido em 0,5 slm e o fluxo de N, de arraste foi diminuido para 0,3 sim.
Observa-se um refino de gréo, em relacao ao filme mostrado na Fig. 1a (fluxo de gas
vetor 0,5 slm), provavelmente devido a diminuicdo na disponibilidade do reagente
TiP. Na Fig. 6b estd apresentada a seccdo transversal do mesmo filme, que
apresenta estrutura colunar. A velocidade de crescimento foi estimada em 24
nm/min. A diminuicdo do fluxo total pela diminuicdo do fluxo de gés de arraste levou
a um refino de tamanho de grdo, e a diminuicdo da velocidade de crescimento, em
relacdo aos dados apresentados na Fig. 1la, e diferentemente do observado para o

filme mostrado na Fig. 4.

(a) (b)
Figura 6: Filme obtido ap6s 1h a 500°C, 50 mbar. Fluxo de N, de arraste = 0,3 sIm
(a) superficie; (b) seccéo transversal.

Na Fig. 7a esta apresentada a superficie do filme crescido por 1h a 500°C. A
temperatura da fonte foi mantida em 40°C. O fluxo total passou a 1,3 slm, o fluxo de
N, de arraste foi mantido em 0,5 slm e o fluxo de N, vetor passou a 0,8 sim. Na Fig.
7b estd apresentada a seccgdo transversal do mesmo filme. A velocidade de

crescimento foi estimada em 28 nm/min.
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(a) (b)
Figura 7: Filme obtido apds 1h de crescimento a 500°C, 50 mbar. Fluxo do N, vetor

= 0,8 slm. (a) superficie; (b) seccédo transversal.

Influéncia da temperatura da fonte

Na Fig. 8a esta apresentada a superficie do filme crescido por 15 min a
500°C. A temperatura da fonte foi baixada para 35°C. Observa-se a granulacao fina
na superficie. Na Fig. 8b esta apresentada a seccao transversal do mesmo filme,
gue apresenta estruturas colunares. A velocidade de crescimento foi estimada em

16 nm/min, bastante inferior a obtida para temperatura da fonte de 40°C, Fig. 4b.

(b)

Figura 8: Filme obtido ap6s 15 min de crescimento a 500°C, 50 mbar. Temperatura

da fonte = 35°C. (a) superficie; (b) seccao transversal.
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CONCLUSOES

1) A cinética de crescimento, bem como as caracteristicas morfolégicas dos
filmes de TiO,, ndo sao influenciadas significativamente pela variagdao da
presséo de crescimento (50 e 100 mbar).

2) Tempos menores de crescimento conduzem a formacédo de filmes de TiO;
mais finos e com grdos de menor tamanho, em relacdo a tempos de
crescimento maiores, mantidas as demais condicdes.

3) A diminuig&o do fluxo total através da supresséo do fluxo de N, vetor conduz
a altas velocidades de crescimento do filme, porém particulas se destacam
do filme.

4) A diminuicdo do fluxo total através da diminuicdo do fluxo de gas de arraste
resultou no refino de grdo e em menor velocidade de crescimento do filme de
TiO».

5) A temperatura da fonte tem influéncia direta sobre a pressdo de vapor do
isopropoxido de titanio. Quanto maior a temperatura da fonte, maior a
espessura do filme.

6) Os filmes apresentaram estrutura colunar em todos os casos estudados.
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INFLUENCE OF PROCESS PARAMETERS ON THE MICROSTRUCTURE OF TiO;
THIN FILMS GROWN BY MOCVD

ABSTRACT

TiO, thin films were grown in a home made horizontal MOCVD equipment on Si
(100) wafers. Titanium isopropoxyde was used as precursor for both titanium and
oxygen sources. Nitrogen was used as carrier gas. The tests were carried out at
500°C. The process parameters studied were: growth pressure (50 and 100 mbar),
flux of gas (0 to 0.8 sIm), growth time (15 and 60 min), and isopropoxyde source
temperature (35 and 40°C). The characterization of the films was made by using
scanning electron microscopy and X ray diffraction. The films presented columnar
grains and their growth rate changed between 16 and 50 nm/min.

Key-words: TiO, thin films, MOCVD.
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