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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o crescimento de filmes finos de TiO, por meio da
técnica MOCVD sobre substratos de borossilicato. Os crescimentos foram realizados
em um reator horizontal convencional. Isopropoxido de titdnio foi utilizado como
precursor tanto de titdnio quanto de oxigénio. Nitrogénio foi utilizado tanto como gas
de arraste quanto como gas vetor, e o fluxo em ambas as linhas foi de 0,5 mL/min.
Os crescimentos foram realizados sob pressdo de 50mbar a 400°C e 500°C, com
tempo de crescimento de 1h e a temperatura do precursor foi mantida em 39°C. A
morfologia e a espessura dos filmes foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura. As analises por difracdo de raios-X sugerem a formacao de anatase a
400°C e a 500°C.
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INTRODUCAO

O dioxido de titanio € um oxido semicondutor, possui boas propriedades
opticas, dielétricas e cataliticas, alta estabilidade quimica, ndo apresenta toxidade*™

e possui diversas aplicagbes industriais, como por exemplo, a degradacdo de

poluentes®?. O diéxido de titanio apresenta trés estruturas cristalinas: rutilo, anatase

768



21° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
09 a 13 de Novembro de 2014, Cuiaba, MT, Brasil

e bruquita. Tem sido demonstrado que as propriedades finais deste material
dependem do tamanho, morfologia e fase cristalina. Devido as propriedades citadas
acima, o TiO, € muito utilizado em filmes finos, varios métodos podem ser utilizados
para depositar filmes de TiO, como processo PVD ®®, dip coating ), sol-gel ® e
cvD ¢*1 A natureza do substrato influencia a microestrutura e as propriedades
dos filmes de TiO,"?. Dentre os métodos mais modernos de preparacgéo de filmes
finos destaca-se o processo CVD (sigla em inglés para deposicdo quimica de
vapores), em particular a técnica de MOCVD (sigla em inglés para deposicédo
quimica de vapores organometalicos) que oferece bom controle da estequiometria e
da espessura, uniformidade na deposicdo e possibilidade de recobrimento de
grandes areas 2.

Neste trabalho estdo apresentados os resultados preliminares do crescimento
de filmes finos de diéxido de titanio, pelo método MOCVD nas temperaturas de

400°C e 500°C, e a caracterizacdo de suas propriedades estruturais e morfoldgicas.
MATERIAIS E METODOS
Substrato

Os substratos utilizados consistem de laminas de borossilicato com dimensées
20 mm x 25 mm e espessura de aproximadamente 1 mm, previamente lavadas
numa solucdo de 5% H,SO, enxaguadas em &agua deionizada em abundancia,
secas em nitrogénio e imediatamente inseridas no reator.

Foram utilizados por conveniéncia os substratos de Silicio (100) para a

realizacdo da analise de seccao transversal e espessura dos filmes.

Crescimento dos filmes

O crescimento dos filmes finos de TiO, em substrato de borossilicato foi
realizado no equipamento MOCVD horizontal em duas diferentes temperaturas, 400
e 500°C, com tempo de crescimento de 1h. Foi utilizado como precursor o
isopropoxido de titédnio, fonte de titAnio e oxigénio. As linhas de conducdo do
organometalico foram mantidas aquecidas a 70°C, para evitar condensacdo do

precursor nas paredes internas das linhas. O nitrogénio foi utilizado como gas vetor
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e de arraste e o fluxo em ambas as linhas foi de 0,5 mL/min. A pressao de
crescimento foi fixada em 50 mbar dentro da camara de reacao, e a temperatura do
precursor foi mantida em 39°C. A fig. 1 mostra esquematicamente o equipamento

utilizado para crescimento dos filmes finos de TiO, por MOCVD.

Mandmetro
& Amostra
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L m— |

Linha geral de Nitrogénio

Fig. 1. Esquema do equipamento para crescimento de filmes finos de TiO, por
MOCVD.

Caracterizacdo dos filmes

Para a caracterizagdo da estrutura dos filmes foi utilizado um difratbmetro de
raios X Philips, modelo X' PERT, utilizando-se fonte de radiagdo monocromatica Cu-
Ka. As medidas varreram a faixa de 4 a 90° (28), com passo de 0,02°. Para
identificacdo das fases cristalograficas utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

Para a caracterizacao da morfologia e espessura dos filmes (através da analise
da seccao transversal), foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura com
emissao de campo (MEV-FEG) FEI QUANTA 600.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Por meio dos difratogramas apresentados na Fig. 2, pode-se observar que, nas
temperaturas estudadas, h4 a formagédo somente da fase anatase e que houve uma

orientacado preferencial dos filmes. O filme a 400°C esta orientado na direcdo (200) e
a 500°C esta orientado na diregao (112).
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Fig. 2: Espectros de difracdo dos filmes de TiO, crescidos sobre borossilicato a
400°C e 500°C.

A Tab. 1 apresenta os valores de tamanho médio de cristalito determinados por
difratometria de raios X utilizando a equacao de Scherrer através do pico de maior

intensidade de cada condicao
KA
Dy =
S cos(6)

Onde :

D = Didmetro médio das particulas

K = Constante que depende da forma das particulas (esfera 0,94)

A = Comprimento de onda da radiacéo eletromagnética (L=0,1542 (CuKa))
© = Angulo de difracéo

B(26) = Largura na metade da altura do pico de difracido

Tab. 1. Tamanho médio de cristalito das amostras de TiO, em fungdo da

temperatura de crescimento dos filmes finos de TiO..

Temperatura (°C) Tamanho de Cristalito (nm)

400 39
500 53
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Sun e colaboradores” depositaram filmes de TiO2 sobre vidro utilizando a
técnica CVD. Estudaram as varidveis de processo distancia entre a entrada do gés e
0 substrato, e temperatura de deposicdo. A fase formada nas temperaturas de 300,
400 e 500°C foi anatase.

Duminica e colaboradores®® utilizaram a técnica AP-MOCVD para crescer
filmes de TiO, sobre substratos de aco inoxidavel e Si(100) em temperaturas na
faixa de 400-600°C. Os filmes crescidos sobre aco inoxidavel a temperaturas
inferiores a 420°C eram constituidos apenas de anatase. No intervalo de
temperatura entre 430 e 600°C a fase rutilo comeca a crescer, levando a uma
estrutura mista anatase-rutilo.

Na fig. 3 estdo apresentadas imagens obtidas por MEV- FEG do filme fino de
TiO, crescido a 400°C por 1h. Na fig. 3a esta apresentada a superficie do filme
crescido sobre borossilicato. A fig. 3b é a secc¢ao transversal do filme crescido sobre
silicio (100). Observa-se a formacao de um filme espesso, de aspecto denso. A

espessura média do filme crescido a 400°C foi de 1,3 um.

Fig. 3: Crescimento de filme de TiO, a 400°C por 1h. a) Superficie. b) Seccéo

transversal.

Na fig. 4 estdo apresentadas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura do filme fino de TiO, crescido a 500°C por 1h. Na fig. 4a esta apresentada
a superficie do filme crescido sobre borossilicato. A fig. 4b é a seccao transversal do

filme do filme crescido sobre silicio (100). Observa-se a formacdo de estrutura
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colunar. A camada crescida a 500°C é mais espessa que a apresentada na fig. 3b. A
espessura meédia do filme crescido a 500°C foi de 2,1 pm.

Fig. 4. Crescimento de filme de TiO, a 500°C por 1h. a) Superficie. b) Seccédo

transversal.

CONCLUSOES

Filmes finos de TiO, foram crescidos a 400 e 500°C através da técnica de
MOCVD utilizando o Isopropdéxido de titanio como precursor. Em ambos os filmes foi
observada a presenca de anatase. O filme crescido a 400°C esta orientado na
direcdo (200) e apresenta tamanho meédio de cristalito de 39 nm e estrutura
densificada. O filme crescido a 500°C est& orientado na direcdo (112) com tamanho
meédio de cristalito de 53 nm e estrutura colunar. Observou-se que a morfologia dos
filmes é influenciada pela temperatura de crescimento e em temperaturas mais

elevadas o filme é mais espesso do que em temperaturas menores.
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CHARACTERIZATION OF TiO, THIN FILMS GROWN ON BOROSILICATE

ABSTRACT

The aim of this work was to grow TiO, thin films by MOCVD technique on bosilicate
substrate. The growth was performed in a conventional horizontal reactor. Titaniun
isopropoxide was used as precursor for titanium and oxygen. Nitrogen was used as
vector gas and carrier as well, and the flow of both lines was 0.5mL/min. The growth
were made under 50mbar pressure and 400°C and 500°C for 1h of growth and the
precursor temperature was maintained at 39°C. The films morphology and thickness
were evaluated by scanning electron microscopy. Analysis by x-ray diffraction

suggest the formation of anatase phase both 400°C and 500°C.

Key words: MOCVD, thin films, TiO,.
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