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Resumo

Filmes finos séo utilizados para modificar as propriedades superficiais de materiais. Entre os
métodos de deposicdo de filmes finos na fase de vapor esta a deposicdo por camada atbmica
(atomic layer deposition - ALD). Recentemente, foi proposta uma variacdo desta técnica na
qual o precursor oxidante é modificado para dgua ativada a plasma (plasma activated water —
PAW). No presente trabalho, a deposi¢cdo por camada atbmica com agua ativada a plasma
(PAW-ALD) foi estudada no ambito experimental e tedrico com o objetivo de compreender 0s
efeitos das espécies reativas de oxigénio e nitrogénio produzidas na PAW nos mecanismos do
crescimento de filmes de Al.Oz depositados sobre Si(100). Para isso, a agua foi ativada
utilizando um sistema pin-to-liquid e caracterizada em relacdo a sua composi¢do quimica e
propriedades fisico-quimicas. Solugdes aquosas de espécies encontradas na PAW, O3, H20-,
NOs e uma composta com as trés espécies foram produzidas com a mesma concentragdo em
que estdo na PAW. Agua, PAW e as solugdes aquosas foram utilizadas como precursor oxidante
e trimetilaluminio, TMA, como precursor metélico na deposi¢do de Al.Os por ALD a 100°C,
150°C e 200°C. No ambito tedrico, um modelo cinético de superficie zero-dimensional foi
desenvolvido para simular os mecanismos quimicos durante o crescimento de Al20s. O modelo
foi modificado para incluir H2O2 e O3, além de &gua como precursores oxidantes com o intuito
de simular a deposi¢do por PAW-ALD. Com as simulagdes foram obtidos o crescimento por
ciclo (GPC), a fragdo de recobrimento da superficie e as pressdes parciais dos precursores e dos
gases no volume do reator. Simular a cinética quimica dessas espécies e a combinacao delas
com agua ¢ algo inédito na literatura. Os resultados experimentais mostraram que a espessura
do filme é maior ao utilizar PAW, indicando que ela é um oxidante mais eficiente em
comparagao com a agua nao ativada. Foi observado que o aumento da temperatura causa um
leve aumento na espessura para a ALD convencional, devido ao aumento nas taxas de reag0es
na superficie, e para a PAW-ALD, a espessura diminui. Ao utilizar as solugdes aquosas em
deposigdes a 150°C, as solugdes que contém NOs™ foram as unicas que aumentaram a espessura
dos filmes, mas ainda abaixo do observado ao utilizar PAW. Por estarem em baixa concentracdo
na PAW, o H,O2e O3 ndo sdo capazes de alterar significativamente a deposi¢do. Os resultados
tedricos e experimentais mostram que ha mais espécies ou fenémenos associado a PAW que
precisam ser identificados para compreender totalmente 0s processos quimicos que ocorrem

durante o crescimento do filme.



Abstract

Thin films are used to modify the surface properties of materials. Among the vapor phase
deposition methods for thin films is atomic layer deposition (ALD). Recently, a variation of
this technique has been proposed in which the oxidizing precursor is modified to plasma-
activated water (PAW). In the present work, atomic layer deposition with plasma-activated
water (PAW-ALD) was studied both experimentally and theoretically to understand the effects
of the reactive oxygen and nitrogen species produced in PAW on the growth mechanisms of
Al>O3 films deposited on Si(100). For this purpose, water was activated using a pin-to-liquid
system and characterized regarding its chemical composition and physicochemical properties.
Aqueous solutions of species found in PAW, O3, H20,, NOs", and a composite with the three
species, were produced at the same concentration as found in PAW. Water, PAW, and the
aqueous solutions were used as the oxidizing precursor and trimethylaluminum (TMA) as the
metal precursor in the deposition of Al,O3 by ALD at 100°C, 150°C, and 200°C. Theoretically,
a zero-dimensional surface kinetic model was developed to simulate the chemical mechanisms
during the growth of Al.O3. The model was modified to include H20- and Os, in addition to
water, as oxidizing precursors to simulate PAW-ALD deposition. From the simulations, the
growth per cycle (GPC), the surface coverage fraction, and the partial pressures of the
precursors and gases on the chamber. Simulating the chemical kinetics of these species and
their combination with water is unprecedented in the literature. The experimental results
showed that film thickness is greater when using PAW, indicating that it is a more efficient
oxidant compared to non-activated water. It is observed that increasing the temperature causes
a slight increase in thickness for conventional ALD due to increased surface reaction rates, and
for PAW-ALD, the thickness decreases. When using the aqueous solutions for depositions at
150°C, the solutions containing NO3™ were the only ones that increased the film thickness, but
still below what was observed when using PAW. Due to their low concentration in PAW, H>0>
and Os are not capable of significantly altering the deposition. Theoretical and experimental
results show that there are more species or phenomena associated with PAW that need to be

identified to fully understand the chemical processes occurring during film growth.
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1. Introducao

Filmes finos sdo usados para modificar as propriedades superficiais de materiais
(GREENE, 2017). Entre as diversas técnicas na fase vapor utilizadas para depositar filmes finos
estd a deposicdo por camada atémica (ALD - atomic layer deposition) que consiste na deposicédo
camada por camada atdmica através de reacGes de superficie (CHIAPPIM et al., 2021a; DIAS
et al., 2020; GEORGE, 2010; JUSTIN KUNENE et al., 2022; PUURUNEN, 2005b). Esta
técnica permite recobrir uniformemente superficies tridimensionais complexas com controle a
nivel sub-nanométrico. A ALD vem ganhando espaco em diversas aplicagcdes por permitir um
maior controle do crescimento das camadas atdmicas e por ser capaz de cobrir de maneira
uniforme estruturas complexas (PROFIJT et al., 2011; YANG; CHEN; QIN, 2020).

A técnica de ALD opera em ciclos. Na deposicdo de filmes dxidos metalicos como a
alumina (Al2Oz), cada ciclo é composto pela exposi¢do do substrato a um precursor metalico,
purga, oxidacdo da superficie por um precursor oxidante e nova purga. Na ALD operando em
modo térmico, vapor de 4gua é normalmente utilizado como precursor oxidante, enquanto o
precursor metalico mais comum para a deposicdo de AlOs é o trimetilaluminio (TMA)
(GRONER et al., 2004; JUSTIN KUNENE et al., 2022; KARNOPP et al., 2024). Ao longo do
tempo, variagOes desta técnica foram desenvolvidas com o objetivo de otimizar o processo,
como a deposicdo por camada atdmica assistida por plasma (PEALD - plasma enhanced atomic
layer deposition) (BORIS et al., 2019; KNOOPS et al., 2019; PROFIJT et al., 2011) e a
deposicdo por camada atdmica com agua ativada a plasma (PAW-ALD - plasma-activated
water- atomic layer deposition) (CHAVES et al., 2023). Estas técnicas fornecem filmes mais
espessos em relagdo ao ALD convencional permitindo reduzir o tempo de deposi¢do e também
a temperatura do processo. Em ambos os casos, 0 que muda em relacdo a ALD convencional é
0 precursor oxidante. Na PEALD, plasmas de O, e O2/Ar sdo usados para oxidar a superficie.
Ja na PAW-ALD, &gua ativada a plasma (PAW) é o oxidante. Esta ultima técnica foi
recentemente proposta por pesquisadores do Laboratorio de Plasmas e Processos (LPP) do ITA
(CHAVES et al., 2023; CHAVES, 2022).

A ativacdo da 4gua modifica a sua composicdo e propriedades fisico-quimicas como
pH, TDS (s6lidos totais dissolvidos), condutividade (o) e potencial de oxirreducdo (ORP)
(MILHAN et al., 2022; ZHOU et al., 2020). Sua utilizagdo como precursor oxidante na ALD
aumenta o crescimento do filme por ciclo (GPC - growth per cycle) em relagdo a ALD
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convencional (CHAVES et al., 2023). A hipotese inicial proposta para estas mudancas de
propriedades é que as espécies reativas de oxigénio e nitrogénio (RONS - reactive oxygen and
nitrogen species) presentes na PAW contribuem para o crescimento das taxas de reacdo de
oxidacdo na superficie, aumentando assim a espessura. Contudo, ainda é necessario
compreender os mecanismos quimicos do crescimento destes filmes depositados por PAW-
ALD, investigar suas propriedades fisicas e quimicas e como 0s parametros do processo, como
a temperatura do substrato, as afetam. Logo, esta nova variacdo da técnica ALD ainda requer
muitos estudos para um total entendimento do processo.

Atualmente, tem crescido o interesse em estudar o processo de deposicdo em si para
compreender como 0s processos quimicos e fisicos que ocorrem durante o crescimento do
filme. Estudar o processo permite entender as propriedades dos filmes obtidos e encontrar os
melhores parametros para 0 processo assim como tornar o crescimento do filme mais eficiente.
Isto pode ser feito de forma experimental ou tedrica. Modelos tém sido desenvolvidos para
diversos processos de deposicéao, para os plasmas utilizados em alguns deles, assim como para
simular o crescimento dos filmes (ADAMOVICH et al., 2017; GREENE, 2017). O
modelamento é uma atividade fundamental para compreender e auxiliar o desenvolvimento dos
processos experimentais. Diferentes modelos tedricos tém sido desenvolvidos, desde modelos
em escala atbmica até os que simulam o processo de crescimento do filme e estudam a dindmica
dos fluidos dentro do sistema (GAKIS et al., 2018, 2019a, 2019b; POODT et al., 2013;
ZHANG,; DING; CHRISTOFIDES, 2020; ZHUANG et al., 2021). Na escala atdbmica, modelos
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) auxiliam no entendimento dos mecanismos
quimicos do crescimento dos filmes fornecendo informagdes sobre as interacbes dos
precursores com as espécies do substrato como as energias de ativagdo e de reacdo (ELLIOTT;
GREER, 2004; PAN, 2021; SEO et al., 2018; WECKMAN; LAASONEN, 2015). Para estudar
a cinética do crescimento do filme por ALD ha poucos modelos na literatura. Esses modelos
sdo fundamentais para investigar o impacto dos parametros do processo ALD em aspectos como
crescimento do filme, espessura e crescimento por ciclo (GPC). H& modelos que utilizam
dindmica de fluidos para simular o processo em trés dimensdes (GAKIS et al., 2018; JUSTIN
KUNENE et al., 2022) e modelos cinéticos de superficie (GAKIS et al., 2019b; KIM; KIM;
KANG, 2005; LIM; PARK; KANG, 2001; POODT et al., 2013b). Ainda ha muito a ser
explorado utilizando a modelizagéo deste processo de deposicdo, sendo que para a PAW-ALD
ainda ndo ha trabalhos tedricos publicados. Portanto, a modelizacdo da deposicéo por ALD e

PAW-ALD é um campo aberto para pesquisa que poderd fornecer um maior entendimento
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sobre os processos de deposicdo e como eles sdo afetados pelos pardmetros do processo,
permitindo assim otimiza-los.

O objetivo deste trabalho € estudar o processo de deposicdo de filmes de Al.O3 por
PAW-ALD através da investigacdo dos efeitos causados pelas espécies presentes na agua
ativada a plasma na cinética quimica durante o crescimento do filme. O estudo sera feito por
meio de modelamento matematico e experimentos. Um modelo cinético zero-dimensional de
superficie serd utilizado para simular a deposi¢cdo por camada atébmica. Modelo zero-
dimensional ndo considera a variacdo espacial das grandezas simuladas. Este fornece a fracédo
de recobrimento da superficie ao longo dos ciclos, a composi¢édo do filme, espessura e GPC em
funcéo do tempo e dos parametros do processo. Modificagdes foram feitas no modelo do Gakis
(GAKIS et al., 2019b), para incluir os pulsos da purga e para calcular as pressdes parciais
presentes no volume do reator. Para simular a PAW-ALD, a etapa de oxidacdo da superficie foi
modificada para incluir as reacGes que envolvem as espécies Oz e H»O, observadas
experimentalmente na agua ativada a plasma.

Para validar os modelos, foram depositados filmes de AlOs por ALD e PAW-ALD.
Filmes de alumina, particularmente depositados usando TMA e &gua, sdo 0s mais estudados na
literatura e por isso foram escolhidos para iniciar os estudos da PAW-ALD. Essa combinacéo
de precursores possui uma quimica bem estabelecida e propriedades ideais de saturacdo de
superficie, tornando-se um padrdo de referéncia na pesquisa em ALD. A etapa experimental
iniciou com a deposicao dos filmes por ALD e PAW-ALD para diferentes temperaturas do
substrato. Em seguida, filmes foram depositados utilizando como precursor oxidante solugfes
de ozbnio (O3z), peroxido de hidrogénio (H20.), nitrato (NO3") e uma combinacdo das trés
espécies nas mesmas concentracdes observadas na dgua ativada a plasma. Os filmes foram

caracterizados em relacdo a espessura, composicdo, propriedades dpticas e elétricas.

1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo geral deste trabalho é compreender os efeitos das espécies reativas de
oxigénio e nitrogénio produzidas na agua ativada a plasma nos mecanismos do crescimento de
filmes de Al>O3 obtidos por deposi¢éo por camada atbmica com agua ativada a plasma (PAW-
ALD).



VI.

VII.
VIII.

23

Para isso, 0s objetivos especificos deste trabalho séo:

Identificar espécies reativas de oxigénio e nitrogénio (RONS) presentes na dgua ativada
a plasma;

Caracterizar a agua ativada a plasma em relacdo aos parametros fisico-quimicos;
Desenvolver um modelo zero-dimensional cinético de superficie para simular a
deposicao de Al>Os por ALD operando no modo térmico utilizando como precursores
TMA e H20;

Simular a cinética na superficie durante a deposicdo de Al,Os por ALD no modo
térmico para diferentes condicoes;

Modificar o modelo para ALD para incluir as espécies Oz e H.O> presentes na gua
ativada a plasma;

Simular a deposi¢do por PAW-ALD utilizando Oz ou H>O, como oxidantes para
diferentes valores de temperatura do substrato;

Comparar os resultados obtidos por meio dos modelos para ALD e PAW-ALD;
Depositar filmes de Al,Ozpor ALD utilizando agua e PAW como precursores oxidantes
para diferentes temperaturas de substrato e niUmero de ciclos;

Depositar filmes de Al>Os utilizando solugfes aquosas de 0z6nio, nitrato, peroxido de
hidrogénio e uma solu¢do composta com essas trés espécies para verificar os efeitos
causados por elas no filme;

Comparar os resultados experimentais com os obtidos por meio das simulacdes para
validar o modelo e propor um mecanismo de crescimento do filme de Al,Oz por PAW-
ALD.
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2 Revisdo Bibliografica

2.1 Agua ativada a Plasma — PAW

2.1.1 Plasma

Plasma é um gas parcialmente ou totalmente ionizado composto por espécies neutras,
fons e elétrons que exibem um comportamento coletivo e que macroscopicamente é
eletricamente quasineutro. Por conter espécies carregadas, o plasma responde a agcdo de campos
elétricos e magnéticos (CHEN, 1985; LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). O termo plasma
foi utilizado pela primeira vez por Irving Langmuir em seu trabalho publicado em 1928 no qual
estudou oscilacdes em gases ionizados (LANGMUIR, 1928).

A definicdo de plasma abrange duas propriedades, a neutralidade e o comportamento
coletivo das particulas. Macroscopicamente, as densidades de particulas carregadas
negativamente, elétrons e/ou ions negativos, e positivamente, ions positivos, sdo
aproximadamente iguais no volume do plasma resultando na quase-neutralidade. O
comportamento coletivo refere-se ao movimento das particulas carregadas, que respondem
coletivamente aos efeitos de campos elétrico e magnéticos externos aplicados ao plasma e estes
efeitos séo predominantes em relagéo aos causados por campos locais (CHEN, 1985).

Os plasmas sdo classificados de acordo com o seu grau de ionizagao, a, que corresponde
a fracdo de particulas ionizadas no plasma. Para a = 1, os plasmas sdo classificados como
quentes e para @ «< 1 sdo classificados como frios, que podem ser do tipo ndo-térmico ou
térmico. Os ndo-térmicos estdo fora do equilibrio termodinamico, ou seja, a temperatura dos
elétrons € muito maior do que a das particulas pesadas, ions e neutros. Os térmicos estdo em
equilibrio termodindmico local e elétrons e particulas pesadas tem praticamente a mesma
temperatura (CHAPMAN, 1980). O plasma utilizado neste trabalho é frio e ndo-térmico.

O plasma € um ambiente quimicamente complexo composto por um conjunto de
espécies reativas distintas, o que o difere de um gés neutro e o torna uma excelente opgéo para
diversas aplicacdes. As espécies carregadas sdo elétrons e ions positivos em plasmas
eletropositivos (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). Em plasmas eletronegativos ha

também ions negativos formados a partir da captura de um elétron por uma espécie do gas. Ja
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as particulas consideradas neutras podem ser atomos e/ou moléculas no estado fundamental,
metaestaveis e espécies em diferentes estados excitados (FRIDMAN; KENNEDY, 2004).

Plasmas sdo encontrados na natureza, como em estrelas, relampagos e auroras boreal e
austral, mas também sédo facilmente produzidos em laboratério para estudos e aplicacdes em
diversas areas como engenharia, ciéncia de materiais, biomedicina, odontologia, agricultura
(ADAMOVICH et al., 2022; CHIAPPIM et al., 2022; DOMONKOS et al., 2021; KAZEMI et
al., 2024; MUMTAZ et al., 2023). Descargas elétricas sdo comumente utilizadas para gerar
plasmas em laboratorio tanto em baixa pressao quanto em pressao atmosférica.

Em plasmas frios ndo-térmicos, a temperatura dos elétrons é muito maior do que dos
ions, logo, eles possuem maiores energias e sao 0s principais responsaveis pela manutencdo da
descarga. Por meio de processos colisionais, os elétrons transferem energia do campo elétrico
para as demais especies pesadas, promovendo colisdes elasticas e inelasticas. Os processos
colisionais sdo responsaveis pela criacdo e perda de particulas das espécies no volume de
plasma e para as paredes do reator (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005). A Tabela 1 mostra
as principais reacdes que podem ocorrer em um plasma. Elas podem se causadas devido ao
impacto eletrdnico em particulas neutras ou carregadas (reacdes 1 a 9) ou pela colisdo entre as
espécies pesadas (reacdes 10 a 15). Em colisdes elasticas ocorre apenas troca de momento linear
e energia cinética translacional. Nas colisdes inelasticas, a energia interna da espécie pesada
varia, resultando em uma reagdo quimica (FRIDMAN; KENNEDY, 2004; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005). As colisbes eletrénicas podem causar reacdes de ionizacao, excitacao,
desexcitacdo, recombinacdo, dissociacdo, entre outras apresentadas na Tabela 1. Além das
reacbes no volume, reacBes nas superficies do reator ou substrato, como recombinacdo e

desexcitagdo, também ocorrem (reagdes 16 e 17).
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Tabela 1 — Principais processos colisionais em uma descarga elétrica gerada em gas
monoatémico. As letras A, B e C correspondem a 4&tomos neutros no estado fundamental, e, e
aos elétrons e AB a moléculas formadas no plasma. Os sobrescritos *, * e ~ denotam as
espécies excitadas, ions positivos e negativos, respectivamente (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005).

n° Reac0es Tipo de processo

1 et+tA->A+e Espalhamento elastico

2 e+A—- A"+ 2e lonizacao

3 e+tA->A+e Excitacdo

4 e+A"—>e+A+hv Desexcitacdo

5 e+ A" > At + 2e lonizacéo por etapas

6 e+AB—-> A+B+e Dissociagéo

7 e+ AB - At + B+ 2e lonizacdo dissociativa

8 e+ AB > A~ +B Dissociacdo pgirscéiré?;(r;ge elétrons por
9 e+A*+B->A+B Recombinag&o no volume
10 At+B->Bt+A Transferéncia de carga
11 A*+B-> A" +B Espalhamento elastico
12 A" +B - At +B* Excitacéo

13 At+B->A"+Bt +e lonizagdo

14 A"+B->A+Bt+e lonizacéo Penning

15 A*"+BC->A"+B+C Dissociacao

16 A"—> A Desexcitacdo na superficie
17 e+At > A Recombinagéo na superficie

Plasmas se tornam interessantes para diversas aplica¢des devido a sua versatilidade de
operacdo em baixa pressdo ou atmosfera. Ao alterar a configuracéo elétrica e geométrica de um
sistema ou o gas utilizado, assim como os parametros da descarga, é possivel produzir um
ambiente quimico reativo e adaptado geometricamente a sua aplicacdo (ADAMOVICH et al.,
2022). Plasmas em pressdo atmosférica possuem a vantagem de ndo requererem sistemas de
vacuo e podem ser gerados utilizando ar atmosférico, sem a utilizagdo de um géas adicional.
Contudo, fontes de alta tensdo sdo necessarias para gerar o plasma nessa pressdo e estas
descargas podem apresentar desafios adicionais em comparacdo com 0s sistemas em baixa
pressdo, como aquecimento e instabilidades elétricas (BRUGGEMAN; IZA;
BRANDENBURG, 2017).
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Os plasmas em pressdo atmosférica tém recebido destaque por sua capacidade de tratar
e ativar liquidos e materiais sensiveis ao calor, como sistemas bioldgicos que ndo podem ser
aquecidos e nem colocados em vacuo (BORGES et al., 2021; BRUGGEMAN et al., 2016;
CHIAPPIM et al., 2021b; MILHAN et al., 2022). Quando colocado em contato com liquidos,
este tipo de descarga fora do equilibrio termodinamico, ou seja, com energia média de elétrons
significativamente mais alta do que das particulas pesadas, é capaz de modificar a quimica do
liquido. Esta modificacéo € referida na literatura como ativacéo de liquidos. Um dos liquidos
mais estudados é a agua (HERIANTO et al., 2020; SILSBY et al., 2021; THIRUMDAS et al.,
2018a).

2.1.2 Ativacao de agua a plasma

A agua ativada a plasma (PAW) ganhou destaque na ultima década e tem sido aplicada
principalmente na agricultura (GUO; LIU, 2021; THIRUMDAS et al., 2018b) e em areas como
medicina e odontologia (MILHAN et al., 2022; ZHOU et al., 2018, 2020). Isto se deve a sua
atividade bioquimica, produzida a partir da interacdo do plasma com a agua (ZHOU et al.,
2020), que possui propriedades antimicrobianas, sendo capaz de inativar organismos
patogénicos (JUNIOR et al., 2021; SCHMIDT et al., 2010). Recentemente, em um trabalho de
mestrado, foi proposta uma nova aplicacdo para a PAW. Vapor da &gua ativada a plasma foi
utilizado no processo de ALD como agente oxidante na deposicdo de Al,O3 (CHAVES, 2022),
dando origem a um novo método de deposicdo, a PAW-ALD. Isto foi feito com intuito de
verificar os efeitos da PAW no processo de deposicdo ja que ela possui uma composicao
quimica diferente da agua devido a producdo de RONS no processo a plasma. Os autores
verificaram que a técnica de PAW-ALD, utilizando uma PAW gerada por um sistema de gliding
arc, aumentou em até 16,4% o crescimento do filme por ciclo (GPC) em relacdo a ALD
convencional (CHAVES, 2022).

A ativacgdo da &gua, ou de algum liquido, permite modificar suas propriedades quimicas
como composi¢do quimica e pH. Ao expor a 4gua ao plasma, espécies altamente reativas de
oxigénio e nitrogénio (RONS) passam a fazer parte de sua composi¢do como OH, Oz, H20,
NO2", NOs~, ONOO, entre outras. Isto tende a reduzir o pH deixando a &gua mais acida e a faz
adquirir fungdes biomédicas e quimicas, como ac¢do antimicrobiana e a capacidade de inativar
celulas (MILHAN et al., 2022; ZHOU et al., 2020).
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A ativagdo a plasma é feita utilizando um plasma frio em presséo atmosférica. Diferentes
gases de trabalho podem ser utilizados para produzir o plasma, os mais comuns sdo hélio (He),
argénio (Ar), oxigénio (0Oz), nitrogénio (N2), ar ou uma mistura deles. Dois tipos de reatores
sdo os mais utilizados: descarga de barreira dielétrica (DBD) e jatos de plasma (GANESH et
al., 2021; MILHAN et al., 2022; PENKQV et al., 2015). Na descarga DBD, o plasma é gerado
entre dois eletrodos sendo um ou ambos cobertos por um material dielétrico, como vidro ou
ceramica. Existem diversas configuragdes de jatos de plasma, sendo a caracteristica comum, a
existéncia de um fluxo de gas que da origem a uma pluma (ou jato) de plasma, neste caso, 0
plasma entra em contato com a agua. A producdo de RONS ocorre de forma semelhante nos
diferentes tipos de reatores, mas a concentracdo das espécies varia entre eles. O plasma pode
ser aplicado sobre o liquido (configuragdo mais utilizada) ou dentro dele, o que também altera
a composicao final da PAW (MILHAN et al., 2022).

Durante a ativagdo de um liquido, a geracdo das espécies reativas de oxigénio e
nitrogénio pode ocorrer em diferentes regides, como esquematizado na Figura 1 paraum plasma
de ar (N2, O2 e H20). Quais espécies serdo produzidas e sua concentracdo dependem de diversos
fatores, como (BRUGGEMAN et al., 2016; BRUGGEMAN; LEYS, 2009; CHIAPPIM et al.,
2021c)

i.  Composicéo da solugéo;
ii.  Distancia entre o plasma e a 4gua;
iii.  Tipo de descarga elétrica utilizada para gerar o plasma e seus parametros como
tensao, gas, tipo de fonte, configuracao dos eletrodos;
iv.  Volume de agua a ser ativada;

v.  Tempo de ativagéo.
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Gas

Gas -
liquido

Figura 1 — Diagrama das regides onde as espécies reativas sdo criadas na ativacéo a plasma da
agua para um plasma de ar (N2, H20 e O2). Adaptado de Kim (2021).Cligue ou toque aqui

para inserir o texto.

RONS podem ser produzidas no plasma por meio dos processos colisionas (Tabela 1) e
transferidas por difusdo para a agua e, também, podem ser induzidas no volume da mesma
(Figura 1). As espécies primarias, que sdo criadas no plasma, podem ter tempo tempos de vida
curtos ou longos. Elas sdo produzidas por meio de colisbes entre as espécies
atdbmicas/moleculares e os elétrons ou entre duas espécies pesadas. RONS com tempo de vida
curto, entre nanosegundos e segundos, como O, N, OH, HO2 e NOs participam da producéo de
espécies de vida longa como H202, O3, HNO2. e HNOs (MORABIT et al., 2021; VERLACKT;
VAN BOXEM; BOGAERTS, 2018; ZHOU et al., 2020). As espécies criadas no plasma
difundem em direc¢do ao liquido, as que possuem tempo de vida longo o suficiente, entram em
contato com a agua e podem reagir na interface plasma-liquido, gerando as espécies

secundarias, ou dentro do liquido. Quando o plasma esta afastado da 4gua, surge uma regido de
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pos-descarga entre eles, na qual as espécies reativas sdo perdidas por difusdo ou colisdes,
reduzindo a quantidade de RONS que chegam até a agua.

Na interface plasma-agua ocorre a transferéncia das espécies do plasma para a agua. As
espécies de vida curta sdo consumidas na interface, ja as de vida longa podem ser observadas
dentro do liquido (VERLACKT; VAN BOXEM; BOGAERTS, 2018). A interacdo delas com
a agua leva ao surgimento de novas espécies reativas na agua. Diversas espécies de vida curta,
entre ps e ms, sdo produzidas como radicais hidroxila, e de vida longa como H202, HNO2/NO™,
ONOOH/ONOOQO™, Oz e NOz com duragéo de horas ou até dias (VERLACKT; VAN BOXEM,;
BOGAERTS, 2018). Dentro do liquido, as particulas sdo transportadas por difusao e convecgédo
e podem reagir formando novas espécies, sendo que algumas delas podem ser rapidamente
consumidas (VERLACKT; VAN BOXEM; BOGAERTS, 2018). Portanto, ap0s a ativacao da
agua, espécies de vida curta como radical hidroxila (OH"), oxigénio singleto (1:0?), superdxido
anion (O2") e de vida longa como peroxido de hidrogénio (H202), nitrito (NO2), nitrato (NO3"),
acido nitroso (HNO>) e ozénio (O3) passam a fazer parte de sua composi¢cdo (MORABIT et al.,
2021; ZHOU et al., 2020).

Apbs a ativacdo de liquidos por plasma sempre se observa a acidificacdo deles. O
aumento da acidez esta diretamente relacionado ao aumento da concentracdo de H™, que provém
de substancias de vida longa transportadas da regido de plasma e de gas para a regido liquida
onde sofrem dissociagdo. HNOs, HNO2 e H202 sdo as principais espécies de vida longa que ddo

o0 carater acido para a 4gua através das reacdes (SILSBY et al., 2021)

HNO3aq) = Hzg) + NO3™ (g (01)
-t -

HNO, (o) = Hisg) + NO> ™ o) (02)

H202aq) = Hag) + HO2 ™ (o) (03)

nas quais sdo formadas as RONS, nitrato, NO5 ™ e nitrito, NO, ",

A concentracdo molar de ions de hidrogénio pode ser obtida por meio do pH,

+1 — 10-PH
[H*] = 1077 (04)

As propriedades fisicas e quimicas da PAW irdo depender do sistema utilizado e dos

parametros da descarga e do processo de ativacdo. Isto também afetard a composicéo quimica
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e 0s processos colissionais que ocorrem no plasma e no liquido, tornando o processo

guimicamente complexo e que requer estudos tanto tedricos quanto experimentais.

2.1.2.1 Sistema pin-to-liquid

O sistema pin-to-liquid é uma das formas mais simples de gerar uma descarga elétrica
em pressdo atmosférica. Por apresentar um custo reduzido, design simples e a capacidade de
gerar multiplas descargas para o tratamento de grandes areas liquidas, aléem de dispensar a
necessidade de gas adicional, este sistema se destaca dentre as opg¢des para a ativacdo de
liguidos (BAE et al, 2021; CORELLA PUERTAS; DZAFIC; COULOMBE, 2020;
DICKENSON; WALSH; HASAN, 2021; ZHANG et al., 2018).

Neste sistema, um eletrodo de metal em forma de pino é colocado préximo a superficie
do liquido e o circuito é fechado em um segundo eletrodo imerso que funciona como
aterramento (Figura 2). A extremidade pontiaguda do eletrodo induz a amplificagdo do campo
elétrico e uma descarga elétrica é gerada entre o pino e a superficie do liquido. A descarga é

alimentada por uma fonte de alta tensdo alternada.
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Figura 2 — Esquema de sistemas de plasmas nas configuragdes pin-to-liquid (a), pin-to-liquid
DBD (b) e multi-pin (c).
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Devido a simplicidade do sistema, diferentes geometrias podem ser usadas para o
sistema. A geometria do eletrodo de aterramento pode ser modificada utilizando aros (Figura
2a), placas ou um simples filamento de um material metalico. Uma variacdo desse sistema é o
pin-to-liquid de barreira dielétrica (DBD), no qual um dielétrico € colocado entre o liquido e 0
eletrodo (Figura 2b) (BAE et al., 2021). No sistema multi-pin multiplos eletrodos em pino sdo
colocados em contato com o liquido possibilitando a interacdo do plasma com uma area
superficial maior (Figura 2¢) (ZHANG et al., 2018).

2.2 Deposicédo por camada atdbmica - ALD

A deposicao por camada atbmica (atomic layer deposition - ALD) consiste na deposicéo
de filmes finos camada por camada atémica por meio de reacdes quimicas de superficie. E
utilizada para a deposicédo de filmes ultrafinos conformes que possuem diversas aplicacfes. O
ALD possui duas origens distintas. Em 1952, na Unido Soviética (URSS), Valentin Bisovish
Aleskoviskii publicou sua tese de doutorado na qual apresentou uma técnica de deposicdo de
camadas moleculares (Molecular Layering — ML) que consistia em uma variagéo da deposi¢éo
quimica a vapor (CVD) (PONRAJ; ATTOLINI; BOSI, 2013; PUURUNEN, 2014). A outra
origem ocorreu na Finlandia, em 1974, quando Tuono Suntola patenteou a técnica inicialmente
chamada Atomic Layer Epitaxy - ALE. Ele a utilizou para melhorar a qualidade de filmes de
ZnS usados na industria de semicondutores (PUURUNEN, 2014). Em 1989, a técnica ALE
passou a se chamar ALD. A partir da década de 90, cresceu o interesse pela técnica e a
comercializacdo de reatores principalmente para aplicacdo na microeletronica (PONRAJ;
ATTOLINI; BOSI, 2013; PUURUNEN, 2014).

A ALD é um processo ciclico autolimitado pela superficie. A Figura 3 mostra um
diagrama de um ciclo ALD. O substrato é coberto por grupos funcionais ou estes podem ser
removidos durante a preparacao e limpeza da amostra. No primeiro ciclo, o substrato é exposto
aos precursores e podem ser necessarios alguns ciclos para que o crescimento passe a ocorrer
de forma conforme. Na deposicdao em silicio, por exemplo, os primeiros ciclos podem apenas
oxidar a superficie formando a primeira camada e gerando sitios OH que irdo reagir com o
precursor metalico (GAKIS et al., 2019b) Depois destes ciclos, o filme cresce uniformemente.
Durante o ciclo ALD, o precursor metélico ao entrar em contato com a superficie, adsorve nos
grupos funcionais presentes nela. Apds adsorver, a molécula pode dessorver ou reagir formando

novos grupos funcionais na superficie. Depois, é realizada uma purga com um gas inerte, N2 ou
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Ar, para remover o precursor na fase gasosa que nao reagiu e os produtos das reacfes na
superficie. O segundo pulso é do precursor ndo metalico, também chamado de precursor ligante
ou oxidante no caso de filmes éxidos, que reage com as moléculas presentes na superficie. Em
seguida, uma nova purga é feita para remover 0 gas que nao reagiu. As reacdes na superficie
produzem subprodutos gasosos que sao removidos pela purga, assim como o precursor em fase
gasosa que ndo quimissorveu na superficie. As reacdes ocorrem nos sitios disponiveis na
superficie até que ela sature. Isto faz com que o processo de deposicao seja autolimitado pela

superficie.

Grupos funcionais
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Figura 3 — Diagrama esquematico de um ciclo da deposicdo por camada atémica.
Adaptado de (BECKER; SIERKA, 2019)

O ciclo é repetido e a cada ciclo uma subcamada € depositada aumentando a espessura
do filme. A razéo entre espessura do filme e o nimero de ciclos fornece o crescimento por ciclo,
GPC. Este é um parametro muito utilizado para avaliar a deposicao por descrever a eficiéncia
do processo e ser afetado por parametros como a temperatura. A “janela” ALD fornece a faixa

de temperatura na qual o GPC ¢ praticamente constante em fungéo da temperatura. Ao aquecer
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0 sistema, energia térmica € transferida para as particulas (PONRAJ; ATTOLINI; BOSI, 2013).
Quando a temperatura é muito baixa, as espécies ndo recebem energia suficiente para atingir a
energia de ativacdo da reacdo com a superficie, reduzindo o GPC, ou ocorre a condensac¢do do
gas, aumentando o GPC. Ao aumentar muito a temperatura, a taxa de dessorcdo das particulas
cresce, reduzindo a taxa de reacdo na superficie e 0 GPC. Em altas temperaturas também pode
ocorrer a decomposicdo dos precursores resultando em rea¢des no volume e na deposicdo
quimica a vapor (CVD). Para temperaturas fora da janela ALD, a deposicdo deixa de ser
autolimitada pela superficie, ou seja, ndo é mais uma deposicdo pode camada atbmica
(PONRAJ; ATTOLINI; BOSI, 2013; PUURUNEN, 2005a, 2005b).
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Figura 4 — Crescimento por ciclo em funcdo da temperatura para a deposi¢ao por camada

atdbmica.

A ALD se diferencia da CVD pelo fato de que as reacdes ocorrem na superficie,
enquanto na CVD elas ocorrem no volume do reator e o produto da reacdo € depositado.
Contudo, se os parametros do processo de ALD ndo estiverem adequados ocorre o efeito
chamado CVD parasita. E um efeito indesejado no qual h& reacdo no volume, modificando o

filme obtido. A deposicdo por camada atdmica possui uma assinatura de qualidade que deve ser
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respeitada para que este efeito ndo aconteca. Para isto, trés condi¢des devem ser cumpridas para
garantir que seja um processo autolimitado:
0] A deposicdo deve ser feita com temperaturas dentro da janela ALD;
(i) O GPC deve saturar em funcdo do tempo do pulso do precursor, tanto para o
metalico quanto para o ligante e para o tempo de duracdo da purga (Figura 5);

(iii) A espessura do filme deve crescer linearmente com o numero de ciclos;
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Figura 5 — Crescimento do filme por ciclo, GPC, em fun¢do do tempo de pulso do precursor
metéalico ou ligante (a) e do tempo de pulso da purga (b). Adaptado de (CHIAPPIM JUNIOR,
2016).

Seguindo esses critérios serdo obtidos filmes uniformes e com crescimento controlado
sem a contaminacao de regides depositadas por CVD. Por ser um processo autolimitado em que
o filme é crescido a partir de reagdes de superficie, a ALD permite a deposicao de filmes finos
conformes até mesmo em substratos com geometrias complexas. Isto € um diferencial da ALD
em relacdo a CVD e técnicas fisicas de deposicdo e faz com que ele tenha aplicacdes em
diversas areas, mas principalmente na microeletronica e na fabricacdo de nanomateriais
(KUNENE et al., 2022).

A ALD ¢ utilizada para depositar diversos tipos de filmes, como o6xidos dielétricos,
condutores ou semicondutores, nitretos metélicos, semicondutores 11-VI, fluoretos, elementos
puros, entre outros (KEMELL et al., 2008). Esta grande variedade de materiais obtidos pela
técnica é consequéncia da busca que tem sido feita nas Gltimas décadas por novos precursores
e por combinacdes entre eles a fim de expandir sua aplicacdo. Precursores adequados devem
ser escolhidos para garantir a qualidade do processo, e esta escolha segue critérios em relacéo
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as propriedades quimicas como volatilidade suficiente que permita vaporiza-lo, estabilidade
térmica, reatividade autolimitada com o substrato e com os produtos das rea¢@es na superficie
durante os pulsos.

Na deposicédo de filmes de dxidos metélicos séo utilizados um precursor metalico e um
oxidante. Para obter o filme por ALD operando no modo convencional, também chamado de
modo térmico, o precursor oxidante é usualmente o vapor de agua, H.O (PONRAJ; ATTOLINI;
BOSI, 2013). Por exemplo, o filme de Al>O3 estudado neste trabalho, é depositado utilizando
como precursor metalico o trimetilaluminio (TMA), Al:(CHs)s, € agua como oxidante
(PUURUNEN, 2005b).

2.2.1 Deposi¢do por camada atbmica com &gua ativada a plasma (PAW-ALD)

A deposicdo utilizando agua ativada a plasma é uma nova alternativa para o processo de
ALD. Ela foi proposta em um trabalho de mestrado desenvolvido no Laboratério de Plasmas e
Processos (LPP) do ITA (CHAVES etal., 2023; CHAVES, 2022). Denominada de PAW-ALD,
ela consiste na utilizacdo indireta do plasma no processo ALD, uma vez que vapor de agua
ativada a plasma (PAW) é empregado como precursor oxidante.

O trabalho de Chaves et al. (CHAVES et al., 2023) € o Unico na literatura sobre a PAW-
ALD. Neste, foi observado que utilizando a PAW (gerada por um sistema de descarga tipo
gliding arc) como oxidante para a deposi¢do de Al>Os a 150 °C ocorreu um aumento do GPC
em até 16,4% em comparacdo com as condi¢des utilizando agua (Figura 6). Contudo, foi
demonstrado que o efeito varia de acordo com o pH da PAW. Para explicar isto, a hipdtese
apresentada foi que as espécies reativas de oxigénio presentes na PAW como H;0; e O3
potencializam as reacdes na superficie, melhorando assim o GPC. Isto foi explicado ao analisar
a pressao parcial de CHa, sendo que durante o pulso do precursor oxidante a pressdo parcial é

maior quando é utilizada a PAW, indicando que mais reacGes ocorrem na superficie.
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Figura 6 — Espessura do filme de Al>Oz em funcéo do numero de ciclos (a) e o GPC (b) em
funcéo do pH da PAW.

Adicionalmente, Chaves et al. Verificaram que os filmes depositados com a PAW de
pH 3.1 apresentaram o maior GPC e possuem uma relacdo estequiomeétrica proxima do ideal e
uma concentracdo reduzida de carbono remanescente do precursor TMA, indicando melhor
eficiéncia na oxidagdo (CHAVES et al., 2023; CHAVES, 2022).

2.2.2  Mecanismos quimicos de crescimento de filmes de Al.O3

O processo de deposicdo de Al.Oz por ALD, especialmente usando trimetilaluminio
(TMA) e &gua, € 0 mais estudado na literatura para esta técnica. Essa combinacao de precursores
é conhecida por possuir uma cinética quimica bem estabelecida e propriedades ideais de
saturacao de superficie, tornando-se um padrédo de referéncia na pesquisa sobre ALD.

Filmes de alumina, Al>O3, obtidos por deposicdo por camada atdmica sdo dielétricos e
amorfos (DIAS et al., 2019; JINESH et al., 2011; VANDALON; KESSELS, 2017). Séo
utilizados em diversas areas como producdo de dispositivos eletrénicos, producdo de células
fotovoltaicas, como revestimentos para protecdo contra corrosdo e aplicagdes biomédicas
(BARBOS et al., 2016; DAUBERT et al., 2017; DIAS et al., 2019). O TMA (AI(CH3)3) é
indiscutivelmente o precursor metalico mais empregado (PARSONS et al., 2013; POTTS;
KESSELS, 2013; PUURUNEN, 2005b; VANDALON; KESSELS, 2017), mas ha trabalhos
com outros precursores, como 0 AICl; (KEMELL et al., 2008; SCHWILLE et al., 2017). Para
precursores oxidantes, agua ou plasma de Oz e O2/Ar sdo 0s mais utilizados. Ha também alguns

trabalhos na literatura no qual ozénio (O3) ou peroxido de hidrogénio (H202) séo utilizados para
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oxidar a superficie (ELLIOTT et al., 2006; KIM et al., 2002; NAM et al., 2019; SEO et al.,
2018; WANG et al., 2018).

Nesta secdo serdo descritos 0s processos quimicos que ocorrem na superficie na
deposicdo de AlOs durante o pulso do precursor metalico (TMA) e do precursor oxidante.
Quanto ao precursor oxidante, ha modelos quimicos na literatura para a dgua, Oz e H20,, Para
as demais espécies reativas que podem ser encontradas na dgua ativada a plasma, como NOs e
NO- ", ndo héa trabalhos na literatura que estudam a interacdo delas com as espécies produzidas
no pulso de TMA.

2.2.2.1 Precursor metélico: Trimetilaluminio (TMA)

O processo de deposicao utilizando TMA e agua possui uma cinética quimica bem
estabelecida na literatura (KNOOPS et al., 2015; LAKOMAA; ROOT; SUNTOLA, 1996; OTT
etal., 1997; PUURUNEN, 2005b; WECKMAN; LAASONEN, 2015). A alumina é formada a
partir dos pulsos alternados de TMA e vapor de &gua. A reacdo completa que descreve a

deposicédo de alumina é

2A1(CH3); + 3H,0 > Al,0; + 6CH,. (05)

Durante a deposicéo, as reacfes na superficie ttm como produto o filme de Al.O3 e

moléculas de CH, na fase gasosa.
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Figura 7 — Esquema dos mecanismos quimicos da deposicao de Al,O3 durante o pulo de TMA
(KARNOPP et al., 2024).

A Figura 7 mostra um esquema da deposicdo deste filme. O TMA adsorve sobre a
superficie que possui grupos hidroxila, OH. A adsorcdo de TMA é um processo exotérmico e
reversivel, as moléculas adsorvidas podem dessorver ou quimissorver reagindo com a

superficie e formando dimetilaluminio (DMA) na superficie:

onde || — indica que a espécie estd ligada a superficie. A reacdo envolvendo TMA é
endotérmica e apresenta uma barreira de ativacdo. Nesse processo, um grupo metil do TMA
reage com um grupo hidroxila para formar uma molécula de metano, CHa, que entdo dessorve
na fase gasosa.

Uma segunda reacdo envolvendo o DMA na superficie pode ocorrer. O DMA pode
reagir com um sitio OH vizinho, levando a producdo de outra molécula de CH4 e a formacéo

de monometilaluminio (MMA) na superficie (Fig. 8)
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As reacdes acontecem até ocorrer a saturacao da superficie. O TMA dessorvido ou que
ndo reagiu e o CH,, ambos em fase gasosa, sdo removidos do reator durante a purga. Apos o

pulso de TMA, a superficie fica revestida com DMA e MMA, ambos com terminagdes CHs.
2.2.2.2 Precursor oxidante: H.O

Durante o pulso do precursor oxidante, as moléculas de H>O na fase gasosa adsorvem
exotermicamente nas terminagdes de CHz do DMA. A adsorcdo e reversivel, onde a molécula
de H20 pode tanto dessorver quanto reagir com o grupo metil. A reacdo produz a espécie

chamada MMAOH na superficie e CH4 é produzido na fase gasosa (Fig.9).

|| — 0 — AI(CH3), + H,0 - || — O — AI(CH3)OH + CHy g, (08)

CH, CHg

\ﬂk@»ﬂ) \HL@/@ CH,

H)

CHy) 3 b ¢ ) 9 9
| cns‘\ /CHS‘ | CH_,,\ /\Q , @l /@)
Al ) Al ) Al ) Al Al ) Al )
7\ | r— N | —_— /N |
490 T 0 TS0 e
Omma Bpma Oor | OmmaoH Bon

Figura 8 — Esquema dos mecanismos quimicos da deposicdo de Al,O3 durante o pulso de
H>0 (KARNOPP et al., 2024).

Uma segunda molécula de H>O pode adsorver no MMAOH, levando a reagdes
subsequentes. Essa dgua pode tanto dessorver quanto sofrer uma rea¢do com um grupo CHs
presente no MMAOH. Essa reagdo resulta na liberagdo de CH4 como produto que entdo

dessorve deixando a superficie com uma terminacédo de OH.

|| — 0 — AI(CH3)OH + H,0 — || — O — AI(OH), + CHy g (09)
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Além disso, a agua pode adsorver no monometilaluminio. A adsor¢do de 4gua é um
processo reversivel, permitindo que a 4gua dessorva ou reaja com o grupo metil. Essa reacgéo,
gue possui uma energia de ativacdo menor em comparacao com a do DMA, produz sitios de
OH na superficie (WECKMAN; LAASONEN, 2015). Isso ¢ seguido pela formacao e dessor¢édo
de CHj4, conforme representado na Figura 9.

(|| = 0), — Al(CH3) + H,0 - (|| — 0), — Al — OHg) + CHyq) (10)

Apbs a conclusdo do pulso da agua, a superficie fica coberta com grupos OH prontos
para reagir com o TMA no préximo pulso de precursor subsequente. Espécies em fase gasosa
dentro do reator, como moléculas de precursor que ndo reagiram e de CH4 produzidas nas

reacOes, sdo removidas durante a proxima purga.

2.2.2.3 Precursor oxidante: H.O»

O uso do peroxido de hidrogénio como precursor oxidante € menos comum do que a
agua, consequentemente, a deposicdo utilizando-o € menos estudada e explorada
comparativamente ao caso com H>O (KNAPAS; RITALA, 2013). Mesmo com o grande
volume de estudos da deposicdo de Al>Os por ALD, para a deposic¢éo utilizando TMA + H20>
ainda ha grande incerteza em relacdo aos mecanismos quimicos, uma vez que poucos
experimentos in situ e estudos tedricos sobre a adsorcédo e reacdo de H2O, com a superficie ja
foram realizados. Além disso, ndo ha estudos sobre a interacdo do H20- e as espécies produzidas
durante o pulso do TMA, o DMA e 0 MMA. Seo e seus colaboradores (SEO et al., 2018)
estudaram teoricamente a oxidacdo por peroxido de hidrogénio de um metil aluminio na
superficie, —Al(CH;), utilizando DFT. Com base nesse trabalho, 0 mecanismo geral para a
oxidagdo por H20; envolve a reacdo de duas moléculas de H2O2 com 0 —AI(CH3) presente na

superficie

A molécula de perdxido de hidrogénio adsorve sobre o grupo metil na superficie. Ao

reagir, Al — O,H é formado na superficie e CH, g € liberado na forma gasosa (Figura 9):
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Figura9 — Esquema dos mecanismos quimicos da deposicao de Al,O3 durante o pulso de
H203.

Uma segunda molécula pode adsorver sobre esta estrutura e reagir formando sitios OH
na superficie. Durante este processo, H20 e Oz séo produzidos e dessorvem da superficie (SEO
et al., 2018).

Considerando que a superficie é coberta por DMA e MMA ao final do pulso de TMA,
assume-se que o peroxido de hidrogénio reage de igual forma com todos os sitios metil na
superficie (Figura 9). Para o peroxido, com base nas rea¢fes apresentadas anteriormente, pode-
se escrever a seguinte reacao global para a deposi¢éo utilizando TMA como precursor metélico:

ZAI(CH3)3 + 6H202 d A1203 + 6CH4(g) + 3H20(g) + 302(g), (14)

onde 2 moléculas de TMA reagem com 6 moléculas de peroxido de hidrogénio para formar

uma molécula de alumina.
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2.2.2.4 Precursor oxidante: O3

O uso de ozbnio como precursor oxidante € mais comum do que o uso do perdxido de
hidrogénio e ha mais trabalhos na literatura sobre seu uso como oxidante no processo de ALD
(CABALLERO-ESPITIA et al., 2020; CAMPABADAL et al., 2011; ELLIOTT et al., 2006;
RAI; VANDALON; AGARWAL, 2010). Alguns trabalhos tedricos exploraram os mecanismos
quimicos para 0 Oz durante a deposigdo de Al20s por ALD, contudo a deposigdo utilizando
TMA + Oz ainda € pouco entendida e explorada comparada com a deposicédo utilizando H20.
Os trabalhos na literatura indicam que os mecanismos quimicos para esse precursor tendem a
ser mais complexos e envolver mais espécies reagindo na superficie, além de diferentes rotas
quimicas (GOLDSTEIN; MCCORMICK; GEORGE, 2008; KAYANUMA et al., 2021).
Dependendo da temperatura do substrato, o 0zénio pode decompor e produzir o oxigénio
atdmico e O, espécies que podem interferir na cinética e ja foram consideradas em estudos
tedricos anteriores [34,35].

Estudos experimentais in situ sobre TMA + Oz disponiveis na literatura observaram que
as espécies metoxi (—OCHs*), formiato (—O.CH*) e carbonato (—O3C*) sdo formadas na
superficie apos o pulso de Oz [(GOLDSTEIN; MCCORMICK; GEORGE, 2008; KWON et al.,
2008; RAI; VANDALON; AGARWAL, 2010)]. No entanto, a formacéo de —O,CH* ou —O3C*
exigiria mais de dois sitios de adsorcdo de Al. Isto torna 0 mecanismo quimico mais complexo,
surgindo uma variedade de caminhos possiveis. Experimentalmente, CH4, C2Ha, CO e CO; séo
detectados como subprodutos gasosos do ALD de TMA + O3 (GOLDSTEIN; MCCORMICK;
GEORGE, 2008; PRECHTL et al., 2003).

Elliot (ELLIOTT et al., 2006) propds a seguinte reacao global para o Os

3
2A1(CH3)3 + 303 - A1203 + EC2H4(g) + 302(g) (15)

Considerando que as duas moléculas de TMA forma um MMA e um DMA na
superficie, 0 mecanismo quimico ilustrado na Figura 10 é proposto. Apés o pulso do TMA, a
superficie estd coberta por CHsz e cada 0z6nio reage com uma dessas moléculas formando OH

na superficie e liberando C2H4 e Oz na forma gasosa.
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Figura 10 — Esquema dos mecanismos quimicos da deposicao de Al.O3 durante o pulso de Os.

Seo et al. (2019) simularam utilizando célculos de DFT a reacdo de —Al(CH3) com
duas moléculas de Os para gerar o sitio —Al — OH ) como produto na superficie. Ele observou
que esta reacdo libera duas moléculas de O, e uma molécula de CH>O como subprodutos
gasosos (SEO et al., 2018). Kayanuma (2021) e colaboradores estudaram o mecanismo da
reacdo do TMA com ozénio usando calculos de teoria do funcional da densidade e observaram
diferentes caminhos quimicos e espécies intermediarias que podem ser formadas. Caminhos
possiveis podem formar espécies como metoxi (—OCH3), formiato (—OCHO), bicarbonato
(—COszH) e hidroxila (—OH), o que estd de acordo com estudos experimentais anteriores

(KAYANUMA et al., 2021).

2.2.3 Estudos tedricos para o processo ALD

Uma extensa pesquisa experimental e tedrica tem sido conduzida sobre a ALD focando
nos efeitos de diversos parametros do processo, como tempo (ou dose) de exposicdo do
precursor, tempo de purga e temperatura do processo (CHIAPPIM et al., 2020; MATERO et
al., 2000; OVIROH et al., 2019; SIBANDA,; OYINBO; JEN, 2022). O trabalho teorico, que
tem se tornado cada vez mais central na pesquisa sobre ALD, desempenha um papel crucial na
compreensdo e refinamento dos procedimentos experimentais. Ele fornece informacgdes muitas
vezes desafiadoras de obter experimentalmente. Modelos tedricos tém sido desenvolvidos em
diversas escalas, indo desde modelos atomisticos até modelos que simulam o processo de

crescimento do filme e estudam a dindmica dos fluidos dentro do sistema. Na escala atdbmica,
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modelos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) tém sido usados para simular e
elucidar os mecanismos quimicos que ocorrem na superficie (GAKIS et al., 2019b; LIM;
PARK; KANG, 2001; PAN, 2021; SEO et al., 2021; WECKMAN; LAASONEN, 2015;
WIDJAJA; MUSGRAVE, 2002). Alguns modelos utilizam a dinamica dos fluidos para simular
0 processo de ALD em um contexto tridimensional (GAKIS et al., 2018; PAN et al., 2014,
ZHANG,; DING; CHRISTOFIDES, 2020). Esses modelos de dindmica dos fluidos, ou aqueles
envolvendo fendmenos de transporte, podem se tornar computacional e matematicamente
complexos dependendo da geometria do sistema, exigindo maior capacidade computacional.

Modelos que simulam o crescimento do filme possibilitam estudar os mecanismos
quimicos durante a deposicao e como eles sdo influenciados por varios parametros do processo.
Modelos que se concentram na cinética de superficie muitas vezes necessitam de informacoes
relacionadas aos precursores na fase de vapor dentro do reator, como o fluxo e pressdo. Uma
alternativa para isto é acopla-lo a modelos de dinamica dos fluidos (GAKIS et al., 2019b; XIE
et al., 2016). Esse acoplamento, como dito, pode aumentar a complexidade do modelo e as
demandas computacionais. Uma estratégia para simplificar o modelo é eliminar a dependéncia
espacial das variaveis usando uma abordagem zero-dimensional (KARNOPP et al., 2024). No
entanto, nenhum modelo de zero dimens@es atualmente na literatura simula todo o processo de
deposicao de Al.Oz por ALD, incluindo o calculo da pressdo parcial dos precursores e dos
produtos das reagdes, como o CH4. Embora tais modelos ndo fornegam informagdes sobre a
variacdo espacial de parametros, eles podem ser resolvidos mais facilmente
computacionalmente e permitem a simula¢do de como os parametros afetam o crescimento do
filme. Para esses modelos, é necessario assumir uma distribuicdo uniforme do precursor ao
longo do volume da cadmara e que o crescimento do filme adere estritamente a superficie, o que
é uma suposicado razoavel para o processo de ALD. O modelo desenvolvido neste trabalho é o
primeiro que permite simular a cinética quimica na superficie para a deposicao utilizando H-0O,
H202, O3 ou uma combinacdo deles como precursores oxidantes. O modelo zero-dimensional
para a gua ja foi empregado para o estudo do efeito dos fluxos dos precursores na deposi¢cdo
(KARNOPP et al., 2024).
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3 Materiais e Métodos

Nesta secédo seréo apresentados o0 modelo desenvolvido para simular a ALD e a PAW-
ALD do filme de Al>,Oz, assim como os procedimentos experimentais realizados para a
preparacdo das solucdes utilizadas como precursores e subsequente deposicao dos filmes e suas

caracterizagoes.

3.1 Modelamento da quimica de superficie

Para simular o crescimento do filme de alumina por ALD foi desenvolvido um modelo
cinético de superficie zero-dimensional. O modelo abrange uma estrutura cinética de superficie
que emprega um sistema de equagdes diferenciais. Essas equagOes descrevem as fragdes de
cobertura de superficie das espécies presentes na superficie. Neste estudo, foram feitas
modificacbes no modelo de Gakis et al. (2009) para permitir estudar outras informacdes sobre
0 processo e incluir as espécies presentes na agua ativada a plasma também utilizada como
precursor. Especificamente, as equacOes diferenciais foram alteradas para calcular as fragdes
de cobertura de superficie em vez das concentracdes das espécies. Nosso modelo cinético de
superficie foi acoplado a um conjunto adicional de equag6es diferenciais, para determinar as
pressOes parciais dos gases na camara, incluindo TMA, H>0, CHas, C2H4 O2 e Na. Isto foi feito
com o objetivo de desenvolver um modelo simplificado que exigisse recursos computacionais
mais baixos para simular o processo de ALD (KARNOPP et al., 2024). Gakis et al. (2009)
integraram seu modelo com um modelo de dinamica de fluidos computacional (CFD) para
investigar o impacto do design do reator e dos fenémenos de transporte na ALD. Outra
modificacdo no modelo aqui apresentado é que foi considerado que 0s precursores podem reagir
com a superficie durante a purga seguinte ao seu pulso. Além disso, 0 modelo permite agora
simular a deposicdo tendo como precursor 0 0z6nio, o peroxido de hidrogénio ou uma
combinacéo deles junto com a agua, do mesmo modo que acontece ao utilizar PAW como fonte
de oxigénio.

O modelo ¢ dividido basicamente em duas func¢des, uma destinada ao pulso de TMA e
a purga seguinte e outra para o pulso do oxidante e a purga em sequéncia. O cddigo
desenvolvido no Matlab para simular a deposicdo com PAW esta disponivel no Apéndice 1. As

reacdes na superficie sdo definidas para cada um dos pulsos e é considerado que elas ocorrem
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durante o pulso do precursor e a purga seguinte. Para o pulso de TMA, ele reage com 0s grupos
hidroxila disponiveis na superficie formando MMA e DMA (Figura 7). E assumido que estes

sdo formados com a mesma proporcao para garantir a estequiometria (GAKIS et al., 2019b).

ZTMA(g) + 3OH(S) o ZTMA(ads) - DMA(S) + MMA(S) + 3CH4(g), (16)

Para a resolugdo do modelo séo consideradas espécies intermediarias que correspondem
aos precursores adsorvidos na superficie, como 0 TMA,45). Durante o pulso, estas espécies séo
consumidas pois o precursor reage ou dessorve da superficie. O mesmo é considerado para 0
pulso do oxidante. Para o pulso da agua, tem-se como produtos das rea¢des na superficie 0 OH
e o0 MMAOH (Figura 8). As espécies intermediarias também sdo consideradas paras 0s

precursores oxidantes, e podem ser observadas na Figura 8,

HZO(g) + MMA(S) L MMAHZO(S) - Al — OH(S) + CH4(g) (17)
H,0() + MMAOH MMA(OH)H,0) — Al — (OH)Z(S) + CHy(g)- (19)

Na &gua ativada a plasma, as espécies reativas produzidas durante a ativagdo, como o
perdxido de hidrogénio, 0zénio e nitrato, estdo diluidas na &gua. Neste modelo, apenas é levado
em conta a interacdo com a superficie, ndo é considerada a interacdo destas espécies com a
agua. Para o nitrato ndo ha nenhum trabalho na literatura que avalie sua presenca em uma ALD
e como ele pode interagir com a superficie, portanto ndo foi possivel inclui-lo no modelo. O
peréxido de hidrogénio e 0 ozdnio foram incluidos, contudo também ndo ha trabalhos na
literatura sobre a interacdo deles com o MMA e DMA. Para modelar a deposi¢do contendo

H>02 propdem-se as seguintes reagdes,

ZHzOz(g) + MMA() © MMAH;0, ) = Al — OHg) + CHyg) + Hy0(g) + Oy(g (20)

ZHZOZ(g) + DMA() © DMAHZOZ(S) — MMAOH + CHy(g) + Hy0(g) + O3(g) (21)



- Al - (OH)Z(S) + CH4(g) + Hzo(g) + Oz(g).
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(22)

O peroxido de hidrogénio reage com o0 MMA, DMA na superficie formando sitios OH.

Ao reagir com o DMA, MMAOH ¢é formado na superficie, assim como é considerado para a

reacdo com a agua. Mais duas moléculas de H.O. reagem com o0 MMAOH, deixando apenas

OH na superficie. CHa, H20 e O2 sdo produtos dessas reac@es e séo liberados da superficie na

forma gasosa.
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Figura 11 — Esquematizacdo das reacGes do precursor oxidante, H.O, com MMA, DMA e
MMAOH. Adaptado de (GAKIS et al., 2019b)

E para o 0zonio, um mecanismo semelhante é proposto e seguindo como base no
trabalho de Elliott et al (ELLIOTT et al., 2006),
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1
O3g) + MMA5) <> MMAO3 ) = Al — OH(g) + 5 CoHagg) + Oz (23)
1
O3 + DMA(5) < DMAO3 ) > MMAOH + = C3Hyg) + Osq) (24)
1
O34) + MMAOH & MMA(OH)03 ) = Al = (OH);(s) + 5 CoHagg) + Ose) (25)

Assim como para 0s outros oxidantes, 0 0zonio reage com as espécies na superficie
formando sitios OH. Como produtos também sdo gerados C2Ha4 e Oa.

A taxa de adsorcdo para cada espécie i, em mol.m2s?, é definida como
Rads,i = siFi (26)

onde s; é o coeficiente de adesdo, ou sticking coefficient, e F; é o fluxo molar da espécie gasosa
i. E considerado que os gases se comportam como ideais e o fluxo é definido pela equagio de

Hertz-Knudsen,

P.
Fi=—— @7)

J2nMRT

onde P, e M; sdo a pressao parcial e a massa molecular da espécie i, R é a constante dos gases
ideais e T a temperatura do substrato.
O sticking coefficient depende da composicao da superficie. A fracdo que cada espécie

k ocupa € denotado pela letra 6 e a soma de todas as fragdes é igual a 1,

Eads

S; = Sg; (1— B, )e KoT, (28)

com E,4s sendo a energia de ativacéo da adsorcéo, kj, € a constante de Boltzmann, sq; € 0
sticking coefficient inicial, um parametro de entrada do modelo, que corresponde ao estado em
que toda a superficie esta disponivel para a adsorcéo ocorrer. A fracdo que a espécie k ocupa

dos sitios presentes na superficie é

Cr doy
G_kE = Rads,i - Rdes,i - Rr,i (29)
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onde o, € 0 numero de sitios que cada espécie ocupa, Ct a concentracao total de sitios na
superficie, em mol.m™. A fracdo de OH na superficie é calculada em funco da fragdo das outras

espécies

Oou =1 — Opma — Omma - Ommaon — Omman,0 — Obman,0 — Ommacomm,0.  (30)

Neste modelo, considera-se que a superficie inicia totalmente coberta por sitios de OH,
assim Ct = Cpy . Nenhum efeito causado pelo substrato € levado em conta. O namero de sitios

depende da temperatura do substrato através da relagdo, em mol.m2, (GAKIS et al., 2019b;
HAUKKA; ROOT, 1994)

Com; = —2,1661.1078T + 1,6893.1075. (31)

As moléculas que adsorveram na superficie podem dessorver. A taxa de dessor¢do da

espécie i é

Rdes,i = kdes,ici (32)

onde kg € a constante de dessorcéo, em s, que é definida pela equacéo de Arrhenius

_Edes,i

kpT (33)

kdes,i = Acles,i €

onde E g4, ; € a energia de ativacéo da dessorgéo da especie i e Ageg € 0 fator pré-exponencial.

As demais moléculas reagem com a superficie, sendo a taxa de reacédo
Ryi = KyiC (34)
onde k,; é a constante de reagdo, em s, que é definida pela equagéo de Arrhenius

Er,i
kr,i = Ar,i e KoT (35)
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onde E,; € a energia de ativacdo da reacdo da espécie i e A.; € o fator pré-exponencial. Os

fatores pré-exponenciais sdo definidos como

hy (36)

onde h,, € a constante de Plank (GAKIS et al., 2019b).

A espessura do filme, h, € calculada a partir da equacéo,

b Mal,0,Cal,0, (37)
PAl,0;

sendo Cay,0, aconcentragdo no volume do filme calculada a partir da concentragao de aluminio
ou oxigénio no filme, M), 0, a massa molecular da alumina, e pay, o, € a densidade da alumina,

3500 kg.m™ (OTT et al., 1997). O GPC é obtido a partir da raz&o entre a espessura € 0 nimero
de ciclos ALD. A concentracdo de oxigénio € obtida a partir soma da concentracdo de OH na
superficie a cada ciclo e esta concentracéo é dividida por 3, ja que sdo necessarios 3 atomos de
O para uma molécula de Al,0O3. O mesmo pode ser feito para a concentracdo de Al, acumulando
a concentracdo a cada ciclo e dividindo o valor por 2, considerando a estequiometria perfeita
para o filme.

A presséo parcial do TMA, CH4, C,H, e do precursor oxidante, H20, H20, ou Oz quando
usados apenas eles, dentro do reator foi calculada a partir das taxas de reagdo que produzem
estas espécies. Para isso, foi escrita uma equacdo de balanco que fornece a densidade de

particulas.

dN;

E = Qmolec,i t Rr,iAs - Rpump,i - Rpurge,i (38)

onde N; € o nimero de mols no volume. O primeiro termo refere-se a quantidade de gas inserida
na camara onde Qpoec;i € @ Vazao do gas i em mol/s. Este termo € utilizado para o TMA e para
0 oxidante durante seu pulso, sendo nulo quando ndo hé entrada do gés. O segundo termo refere-
se a taxa de reducdo ou aumento na densidade no volume devido as rea¢Bes na superficie, é
obtida pelo produto da eg. 33 com a area da superficie onde ocorrem as reacGes. Este termo é

positivo para os produtos das reacdes na superficie que dessorvem na fase gasosa, como o CHa.



52

O terceiro termo da equacdo de balango descreve o consumo de gas pelo sistema de
bombeamento, foi considerado para todas as espécies de gas ao longo do ciclo. Ele é calculado

do através da equacao
Rpump,i = kbombfmol,i» (39)

onde fi,01; € a fragdo molar da espécie i no volume, fi,o1; = Nj/Nr, € kpomp € @ constante de

bombeamento em mol.s* (TRAVIS; ADOMAITIS, 2013),

N+V,
Kpomb = TVB, (40)

onde Nt € 0 numero total de mols dentro do reator e Vg € a velocidade de bombeamento da
bomba de vacuo, em m3s;

O quarto termo representa a remogao do gas pela purga. No sistema empregado neste
estudo o N2 flui continuamente pelo reator durante todo o ciclo ALD. A taxa de perda por purga

é dada por

Q N;
Rpurge,i= pu\r/ge 1 (41)

com Qpurge SeNdo o fluxo do gas utilizado para a purga, em ma.s™,
A partir do numero de mols é calculada a pressao parcial assumindo que se comportam

como gases ideais,

N;RT

: (42)

A partir das simulacgdes € possivel obter a concentracdo das espécies e calcular a fracdo

de cada uma na superficie ao longo do tempo durante o0s pulsos.
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3.1.1 Simulagdes

O modelo desenvolvido para a deposicao de alumina pela técnica de ALD foi utilizado
para simular o processo de crescimento do filme. Os dados de entrada utilizados no modelo
estdo na Tabela 2. Em relacdo aos parametros associados aos processos na superficie, como as
energias de ativacao.

Para calcular as pressdes no volume os dados utilizados para geometria referem-se a um
reator que ja foi utilizado no LPP (CHIAPPIM et al., 2020). A area onde ocorrem as reacdes é
toda a area superficial interna do reator ja que o filme é depositado em todas as superficies e
ndo s6 nas amostras. O reator é o mesmo utilizado experimentalmente e consiste em um reator
cilindrico de 150 mm de didmetro interno e 20 mm de altura. Para o sistema de vacuo, a
velocidade de bombeamento do gas é de 28 m®s. O fluxo de entrada dos precursores
considerado foi obtido experimentalmente através da capacitancia do reator (KARNOPP et al.,

2024) e para o N2 foi mantido um fluxo constante de 150 sccm durante todo o ciclo.

Tabela 2 — Parametros utilizados nas simulacdes.

Parametro Valor Ref.
LMC’)A_: (?_ ! (WIDJAJA;
Energia de ativacdo de adsorcao 2= MUSGRAVE,
H202: 0; 2002)
03: O;
TMA: 0,61 eV; (WIDJAJA,
H>0 no DMA e MMA: 0,57 eV MUSGRAVE,
H>O no MMAOH: 0,74 eV 2002)
Energia de ativacdo de dessorcédo H,02 no DMA e MMA: 0,86 eV/
H202 no MMAOH: 0,86 eV (SEO et al.,
Os no DMA e MMA: 1,04 eV 2018)
Oz no MMAOH: 1,04 eV
TMA: 0,52 eV; (WIDJAJA;
H20 no DMA e MMA: 0,7 eV MUSGRAVE,
H>0 no MMAOH: 0,91 eV 2002)
Energia de ativacdo de reacédo H,0, no DMA e MMA: 0.79 eV
H202 no MMAOH: 0,79 eV (SEQ et al.,
O3 no DMA e MMA: 0,43 eV 2018)

O3z no MMAOH: 0,43 eV
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S0, TMA = 0,004
SoH20 = 0,05
S0,03= 0,001

So,H202 = 0,001

N2: 150 sccm
Fluxo dos gases TMA: 70 sccm
H20: 38 sccm

Sticking coefficient Fitting

(KARNOPP et
al., 2024)

Devido a escassez de informagGes para os mecanismos quimicos envolvendo RONS em
deposicdes por ALD, algumas simplificacbes foram consideradas. Ndo ha na literatura
trabalhos que fornecem o sticking coefficient para o0 H202 e 0 Oz adsorvendo no DMA, MMA
e MMAOH. Portanto, foi considerado o mesmo valor usado para a agua. O valor para agua foi
definido por fitting da espessura calculada no modelo com a obtida experimentalmente. Para
isso, simulacdes foram feitas variando o valor do fitting no intervalo entre 1.10° e 1e e foi
escolhido o valor no qual o GPC em fungdo da temperatura mais se aproximou do obtido
experimentalmente. O mesmo foi feito para 0 TMA adsorvendo sobre o0s sitios OH, um método
também empregado pelo modelo de Gakis (GAKIS et al., 2019b), onde ambos os coeficientes
de aderéncia inicial foram usados como parametros de ajuste. Para 0 TMA, foi testada a faixa
sugerida por Arts et al. (2019), 0,5-2 x 103, e o valor encontrado através do ajuste foi 4 x 1073,
valor um pouco acima da faixa. Em relagdo ao H-O, a literatura indica que o coeficiente de
aderéncia inicial varia de (0,8-2) x 10~* a uma temperatura do substrato de 220°C, diminuindo
para (1,5-2,3) x 107 a 150 °C (ARTS et al., 2019). No entanto, para este modelo, o0 melhor
valor foi de 5,2 x 1072, que é mais alto do que o normalmente relatado na literatura. Uma
explicacdo para isto € que estes coeficientes absorvem todas as simplificacdes consideradas no
modelo.

Outra simplificacdo considerada ¢ em relacéo as energias de ativacdo. Novamente, por
falta de dados na literatura, foi necessario considerar que a energia de ativacao de reagédo e
dessorcdo do peroxido de hidrogénio e do 0zénio sdo as mesmas ao interagir com DMA, MMA
e MMAOH. Os valores utilizados foram retirados do artigo de Seo et al. (2019) (SEO et al.,
2018).

Apbs o desenvolvimento do modelo, foram realizadas simulacdes variando alguns
parametros como temperatura, duracdo dos pulsos dos precursores e da purga. Para estudar os
mecanismos em fungéo do tempo, as simulacdes foram feitas para 50 ciclos de deposi¢do ALD,
pois foi verificado que para um numero pequeno de ciclos o modelo entra no estado

estacionario. Ja para calcular o GPC e obter a espessura do filme em funcdo dos parametros,
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foram 1000 ciclos. Isto garantiu a preciséo no valor e € o0 mesmo valor utilizado em trabalhos

experimentais.

3.2 Experimentos

Nesta secdo serdo descritos 0s procedimentos experimentais realizados para a ativagdo
de &gua a plasma, caracterizagdo da PAW, deposicdo de filmes de Al>Os e caracterizagdo dos

filmes.

3.2.1 Precursores oxidantes

3.2.1.1 Ativacdo de 4gua a plasma

A ativacdo de agua foi realizada utilizando o sistema pin-to-liquid (Figura 12). Este é
composto por um eletrodo de aco inox polarizado em alta tenséo no formato de pino, com 1,0
mm de didmetro e 10,0 mm de comprimento, e um eletrodo de aterramento, também de aco
inox, com 1,0 mm de didmetro na forma de um aro imerso na agua, coincidente com o didmetro
interno do béquer. A extremidade do eletrodo de alta tensdo foi mantida a uma distancia de 3,0
mm da superficie da 4gua, enquanto o eletrodo aterrado foi imerso cerca de 5,0 mm abaixo da

superficie.

Fonte alternada
1 /" de alta tensado |
p | G ||'

Fonte de

~ | 4 1
alta tensao >
L v : Plasma < ) | ==
B e ) B - Eletrodode |
alta tensao
; A
‘ — ——» Plasma

—— ek

aterramento

Eletrodo de < -
alta tensdo "~ Eletrodo de
> aterramento

(b)

Figura 12 — Imagem e esquema do reator pin-to-liquid utilizado no trabalho.
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A descarga € alimentada por uma fonte de alta tensdo de corrente alternada com uma
tensdo maxima de 12 kV e frequéncia de 35 kHz. As formas de onda de corrente e tensdo
durante a geracdo do plasma estdo representadas na Figura 13. O sinal de tenséo foi obtido por
uma ponteira de alta tenséo (Tektronix, modelo P6015A) enquanto o sinal de corrente foi obtido
por uma ponteira de tensdo (Tektronix X). Estas ponteiras foram conectadas em um
osciloscopio da marca Tektronix, modelo TDS 2024C, como mostra a Figura 14a. Para a
obtencéo da correte, um resistor de 11,5 Q colocado em série com o reator foi utilizando como
“shunt”. Para esta analise elétrica, a poténcia instantanea foi calculada como o produto da
corrente da tensdo na descarga (Figura 14b). Para o calculo da poténcia média, foi utilizada a

expressao

T
Pred = % Jo UmI(t)dt (43)

O valor da poténcia média foi de 84,24 W.
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Figura 13 — Curvas de corrente e tensdo da fonte utilizada e poténcia transferida para o plasma

em funcao do tempo.

Adicionalmente, foi realizada a analise 6tica do plasma utilizando um espectrémetro
otico da Ocean Insight modelo OceanHDX com resolucdo de 1 nm no intervalo espectral de
200-1000 nm. Para isso, a extremidade da lente coletora da fibra Optica foi posicionada

aproximadamente 30 mm distante da regido da descarga, como mostra a Figura 14b.
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Figura 14 — Esquema dos circuitos imagens do aparato experimental utilizados e para a

analise elétrica (a) e otica (b) do plasma.

A PAW foi produzida por meio da ativacdo de 100 ml de &4gua durante 30 minutos. A
ativacao foi realizada em um béquer de vidro de 150 ml. Apds a ativagdo, as concentracdes de
Ose H20> foram medidas utilizando fotbmetro multi-parametros modelo micro 20 da AKSO,
enquanto as concentragdes de NOs™ e NO2™ foram determinadas utilizando fita colorimétrica da

marca Quantofix.

3.2.1.2 Solucgdes aquosas

Solugdes aquosas de Oz, NOs~, H.O2 e uma solugdo composta com as trés espéecies
foram produzidas com as mesmas concentracdes em que elas sdo encontradas na PAW. Para
produzir as solugdes foram utilizadas solugdes padrdes de NO3™ (1g/L) e H202(30% em massa).
A ozonizacdo da agua foi feita durante 30s utilizando um sistema DBD coaxial da marca Pinus
longaeva por meio da qual passa gas oxigénio com fluxo de 3L/min de oxigénio grau hospitalar

gerado pelo sistema Millennium M10 Respironics. Depois, a solucao foi diluida com agua para
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alcancar a concentracdo desejada. Para a solu¢do composta pelas 3 espécies, primeiramente foi

produzida a solugcdo de Os e apds, as outras espécies foram adicionadas.

3.2.2 Caracterizacdo dos precursores oxidantes

ApoOs a ativacdo, os parametros fisico-quimicos da PAW foram analisados utilizando
um medidor de agua multi-pardmetros, modelo 913 pH meter da marca Metrohm, para
determinar o pH, a condutividade, os sélidos dissolvidos totais (TDS) e o potencial de oxidacao-
reducdo (ORP). Essas analises também foram realizadas para todas as soluc¢des utilizadas como
precursor oxidante e para a agua.

A analise de espectroscopia Raman foi realizada utilizando o sistema Evolution Micro-
Raman (Horiba, Japdo). Os espectros Raman foram obtidos com um feixe de laser de
comprimento de onda de 532 nm, e a resolugdo espectral do sistema pode atingir até 1 cm™. A
anélise envolveu colocar gotas das solu¢cdes em uma placa de microtitulagdo, sendo que cada
uma tinha um volume de 290 pL. O laser foi aproximadamente direcionado para o meio do
volume de agua em cada poco.

As solugbes também foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis utilizando um
Espectrofotometro Evolution 201 UV-VIS (Thermo Scientific, EUA). As medidas foram feitas
no intervalo de 190 — 340 nm, utilizando cubeta de Quartzo Kasvi — K22-135-Q, de caminho
oOptico igual a 3 cm. Para identificar qualitativamente a presenca de RONS na PAW e na solucéo
composta, 0s espectros de absorbancia foram ajustados utilizando curvas de carater gaussiano
para as diferentes espécies consideradas para analise, e seus caracteristicos picos centrais, sendo
elas NOz™ (203 e 220 nm), NO2™ (210 e 230 nm), HNOz (195 nm), H.O; (abaixo de 190 nm) e
O3 (entre 240 e 260 nm) (LIU et al., 2019; OH et al., 2018).

A analise de ligacdo quimicas nas solucdes foi conduzida utilizando um espectrémetro
de infravermelho por transformada de Fourier com acessorio de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR) PerkinElmer 400 (PerkinElmer, Sdo Paulo, Brasil) com resolugdo de 2cm ™. Essas

medidas foram feitas em uma gota da solugdo com de aproximadamente 3 ml.

3.2.3 Deposigdes de filmes finos de AloOz por ALD e caracterizagéo dos filmes

Filmes de alumina foram depositados por ALD utilizando &gua, as solucdes aquosas de
O3, NOs™, H202 e uma solugdo composta com as trés espécies, chamada de composta, e por



60

PAW-ALD. Para as deposi¢c6es com PAW, a agua foi ativada para cada deposi¢cdo para que a
deposicdo fosse realizada sempre nas mesmas condi¢fes pois ainda estd em estudo a
estabilidade da PAW ap0s a ativacdo. O precursor metélico em todos os processos foi o0 TMA.
O equipamento utilizado estd esquematizado na Figura 15, o sistema consiste em um reator

cilindrico de 150 mm de didmetro interno e 20 mm de altura do tipo cross-flow.

Aquecido (25-300 eC)

Precursor Oxidante ,
) Valvula —
! pneumatica Precursor metélico-
: TTIP

\
Precursor metalico- o .
[ TMA ] Camara de vicuo Reservatério para
L ” 1 e © o o 0 o0 0 1 precursor
——————————— -
Reservatdrio para
Reator ALD ®
2 precursores /® 25-2502C Sensor de pressdo 1
Linhas dos S (Baratron)
precursores: 80°C e o o T ol e o Sensor de pressso 1
(Baratron)
Mass Flow
Linha de gas Controle de
para a purga aquecimento recovery

Figura 15 — Esquematizacéo do reator ALD (CHAVES, 2022).

O mesmo ciclo ALD foi aplicado para todos os precursores oxidantes. Este consiste em
um pulso de 90 ms de TMA (97%), purga de N2 por 2 s, pulso de precursor oxidante de 90 ms
seguido por outra purga de N2 por 2 s. O controle do sistema é feito utilizando valvulas
pneumaticas e valvulas solenoides, estas por sua vez sao controladas por meio de Arduino que
recebe os comandos vindos de um software. A pressdo base do reator atingiu a ordem de 102
mbar, com a pressdo de deposi¢cdo mantida em torno de 0,7 mbar usando 150 sccm de N2. A
vazdo de nitrogénio foi mantida constante em 150 sccm durante todo o ciclo, além da purga ele
foi utilizado para carregar os precursores. Filmes de Al.O3 foram depositados em Si (100) do
tipo p a 100°C, 150 °C e 200°C para 250, 500 e 1000 ciclos ALD.

Todos os processos de deposicdo foram caracterizados in situ por um sistema de
espectroscopia de massa (RGA-200, Stanford Research Systems, Sunnyvale, CA, EUA) para
medir a pressdo parcial das espécies H20 e CHa, subproduto da reacéo de superficie, e a pressao
total. Este foi conectado por meio de um micro-orificio na tubulagdo de vacuo logo ap6s a saida

do reator para detectar espécies residuais.
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3.2.4 Caracterizacéo dos filmes

Apds as deposicoes, os filmes foram analisados em relacdo a sua espessura, Composicao
e indice de refracdo. As ligagdes quimicas nos filmes foram observadas utilizando o0 HATR-
FTIR da PerkinElmer 400 com resolucgdo de 2 cm ™.

Um elipsometro da marca Horiba do model UVISEL Plus foi utilizado para medir a
espessura do filme e o indice de refracdo. Os espectros foram obtidos no intervalo de energia
entre 0,60 e 6,50 eV com incrementos de 0,0500 eV e angulo de incidéncia de 70°. Os espectros
foram analisados no software do equipamento, Delta Psi2, com a criagdo de um modelo
composto por uma camada de silicio referente ao substrato e outra de Al>O3, o filme, néo foi
considerada uma camada intermediaria de 6xido. O modelo calcula o fitting das medidas por
meio da minimizagdo de x2 por Is, I, com I = sin(2¥) sin (A) e I, = sin(2¥) cos (A), sendo
Y a amplitude e A a diferenca de fase da medicdo. A Figura 16 mostra um exemplo de medidas
e do fitting feito por meio do modelo escolhido, nota-se que 0 ajuste esta coerente com as

medidas.

h Ene'rgia do féto;1 (eV) ‘l J
Figura 16 — Exemplo de medicdo do elipsométro para a amostra de filme depositado
utilizando PAW a 150°C e 1000 ciclos ALD. Os pontos correspondem as medidas e as linhas

ao fitting calculado pelo modelo.

A composi¢do quimica dos filmes também foi analisada por meio de medidas de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios - X (XPS) modelo K-Alpha da marca Thermo

Scientific. As medidas foram realizadas com pressdo base é inferior a 108, fonte de ionizac&o
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aluminio Al Ka (hv =1486,6 ¢V) e apds o etching de 15s. Para o0 espectro de varredura a energia
utilizada foi de 200 eV, e para os espectros de alta resolucdo, 50 eV. As espécies analisadas

foram carbono, C 1s, oxigénio, O 1s, e aluminio, Al 2p.
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4 Resultados e Discussao

Nesta se¢do serdo apresentados e discutidos os resultados de ativacdo a plasma da agua,
bem como os obtidos experimentalmente e por meio de simulacdes do processo de deposicao

de Al2Os por ALD utilizando diferentes precursores oxidantes.

4.1 Caracterizacao do plasma

A Figura 17 apresenta o espectro de emissao ética do plasma gerado no sistema pin-to-
liquid descrito na secdo anterior. A analise foi realizada na faixa espectral de 200 nm a 1000
nm. Ao analisar esta faixa ampla, observa-se a presenca de picos em diversas regides. A faixa
entre 200 e 300 nm corresponde ao sistema NOy (Figura 18a).

A regido entre 300 e 400 nm (Figura 18b) possui picos relacionados as espécies OH e
N2. Ao final desta faixa, duas bandas s&o identificadas em torno de 391,4 nm e em 427,8 nm e
referem-se ao N2* (JITSOMBOONMIT; NISOA; DANGTIP, 2012). A linha Hq referente a H

atdbmico formado pela dissociacdo do gas hidrogénio é observada em 656,3 nm.
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Figura 17 — Espectro de emissédo Otica do plasma gerado no sistema pin-to-water. SPS, FNS e
FPS correspondem ao segundo sistema positivo, ao primeiro sistema negativo e ao primeiro
sistema positivo do nitrogénio, respectivamente.

As emissdes de nitrogénio incluem picos proeminentes associados ao segundo sistema
positivo (SPS) de N2 (320 nm - 406 nm), ao primeiro sistema negativo (FNS) de N2* (427 nm -
590 nm) e ao primeiro sistema positivo de N> (590nm — 1000nm) (GIRARD et al., 2016),
resultantes da excitacdo e ionizacdo das moléculas de nitrogénio, respectivamente. A Figura 18
apresenta com mais detalhes as regides entre 200 e 300 nm e entre 300 e 400 nm. Na primeira
regido sdo detectados picos em 226 nm, 236 nm, 246 nm e 258 nm, sendo todos relacionados a
espécie NO. Além deles, observa-se com mais intensidade a banda de emissdo com pico em

296 nm (GIRARD et al., 2016).
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Figura 18 — Espectro de emissdo 6tico com foco nas emissfes de NO na faixa ultravioleta,
detalhando as linhas espectrais entre 200 nm e 300 nm (a) e na banda OH, segundo sistema

positivo (SPS) do Na, e primeiro sistema negativo (FNS) do N".

As bandas de emissao do radical OH, 306-317 nm, também é observada neste plasma
indicando a presenca de vapor d'agua e a formacéo de radicais hidroxila.

Para comprimentos de ondas maiores, foram identificados picos para o oxigénio. Os
picos predominantes para as emissdes de oxigénio atdmico sdo em 777,7 nm e 845 nm
(MIRANDA et al., 2024).

4.2 Caracterizagao das solucdes utilizadas como precursores

Uma vez que o objetivo do trabalho é compreender o que acontece quimicamente na
superficie do substrato quando &gua ativada a plasma é o oxidante, primeiro é necessario
produzir e caracterizar a PAW utilizada. Os parametros fisico-quimicos e sua composicado
quimica podem estar relacionados as propriedades dos filmes depositados. Estes parametros
sdo essenciais para entender a natureza da PAW produzida, sua composi¢do e potencial
reatividade, permitindo uma melhor compreensdo de sua aplicagdo (THIRUMDAS et al.,
2018a).

A Tabela 3 mostra os parametros fisico-quimicos da PAW produzida no sistema pin-to-
liquid. Os valores apresentados na tabela correspondem a média para medidas realizadas apds
cinco ativacdes e o erro é o desvio padrdo dessas medidas. As medidas foram realizadas em
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mais de uma PAW produzida na mesma condicao pois podem ocorrer variagdes nos parametros

apos a ativacdo causados por variagGes na descarga ou no ambiente.

Tabela 3 — Parametros fisico-quimicos da agua e da gua ativada a plasma por 30 minutos
comparado com os dados da agua utilizada para a ativacao.

Parametros H20 PAW
pH 8,29 2,71+ 0,08
[H*] (ppm) 5,13.10° 1,98 + 0,34
¢ (uS/cm) 1,430 510,0 + 77,1
ORP (mV) -52,0 2471+ 4.2
TDS (mg/L) 0,816 2115+ 24,7

O valor de pH da PAW indica que a solucdo é fortemente &cida, decrescendo de 8,29
para 2,71 ap0s a ativacdo. A acidificacdo de liquidos é sempre observada quando estes sdo
exposto ao plasma (BRUGGEMAN et al., 2016; BRUGGEMAN; LEYS, 2009; CHEN et al.,
2008; LIM et al., 2022; MIRANDA et al., 2023). A reducéo do pH indica a presenca de espécies
acidas como &cidos nitrico, nitroso e outros acidos inorganico. Logo, ocorre a producao de H*
cuja concentracdo molar pode ser calculada por meio da equacéo (01). Na Tabela 3, é possivel
observar que a concentracdo de ions de hidrogénio aumenta 6 ordens de grandeza apds a
ativacdo. O H* é uma espécie com tempo de vida curto no plasma e ndo consegue difundir do
plasma para a superficie do liquido, ou seja, ela é gerada dentro da &gua (SILSBY et al., 2021).
O ion de hidrogénio pode ser produzido quando espécies de vida longa no plasma séo
dissolvidas na &gua, como ocorre para as especies HNO3z, HNO> e H20> (egs. 01-03). Colisdes
entre as espécies dentro do liquido também podem produzir H*, como a reacdo de agua com
N20s (SILSBY et al., 2021).

O potencial de oxirredugdo (ORP) é o parametro responsavel por definir o carater
redutor ou oxidante de determinada solugdo, ou seja, se refere a capacidade da PAW em oxidar
outras substancias. O ORP aumenta apds a ativacdo da agua, como também ja foi observado
por Zhou et al. e Thirumdas et al. em seus trabalhos (THIRUMDAS et al., 2018a; ZHOU et al.,
2018). O potencial de oxirreducdo de 247,1 mV revela que a PAW tem uma elevada habilidade
para oxidar materiais. Essa propriedade é crucial para processos em que a oxidacgao é desejada,
como a deposicdo por ALD (ZHOU et al., 2020). O potencial ¢ influenciado pela presenca de

espécies reativas, como radicais livres, peroxidos e outros oxidantes formados durante a
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ativacdo do plasma. Essas espécies oxidantes, incluindo OH (potencial de oxidacdo = +2,8 mV),
ONOO" (+1,37 mV), HNO2 (+0,94 mV) e NOs™ (+0,96 mV) (YASUI, 2023), podem aumentar
significativamente os valores de ORP da agua tratada por varios sistemas de plasma. A presenca
de OH, ONOO", HNO2 na PAW produzida neste trabalho é indicada pelo aumento observado
nos valores de ORP (ZHOU et al., 2020).

A condutividade elétrica é uma medida da capacidade da solucdo de conduzir corrente
elétrica, que depende da concentracdo e mobilidade dos ions presentes. A ativacdo da agua
produz ions em seu volume aumentando significativamente a condutividade para 510,0 uS/cm.
Esses ions podem incluir espécies como nitratos, nitritos, e outros produtos da dissociacao de
gases no plasma (THIRUMDAS et al., 2018a). Assim como 0 aumento do TDS apds a ativacéao.
O TDS mede a quantidade total de substancias dissolvidas na PAW. A presenca das RONS na
PAW leva a um aumento significativo do TDS de 0,816 mg/L para 211,5 mg/L.

Trabalhos apresentados na literatura que estudam a composi¢do da PAW mostram que
ozonio, peroxido de hidrogénio, nitrato e nitrito sdo espécies de vida longa encontrados em
praticamente todas as aguas ativadas a plasma independente do sistema utilizado para ativagao
(LIU et al., 2019; MORABIT et al., 2021; SILSBY et al., 2021). Identificar as espécies
produzidas na PAW ndo é uma tarefa simples e exige diferentes técnicas e equipamentos
(BRUGGEMAN et al., 2016). Um medidor multi-pardmetro foi utilizado para medir a
concentracdo de Os, H202, NO2 e NOz™ na PAW produzida utilizando o sistema pin-to-liquid
por 30 minutos, amostra posteriormente utilizada na deposicao por ALD. Estas sdo espécies de
vida longa e que permanecem tempo suficiente na agua para serem identificadas e até
contribuirem no processo de deposicio (BRUGGEMAN et al., 2016; KANEKO;
TAKASHIMA; SASAKI, 2024; MORABIT et al., 2021).

A Tabela 4 mostra a concentracdo dessas espécies e para os ions hidrogénio. A amostra
de PAW nesta tabela é a mesma analisada por meio do FT-IR e Raman e cujos parametros
fisico-quimicos estédo listados na Tabela 5. Destaca-se a presenca significativa de peroxido de
hidrogénio (H20.) sendo esta espécie a que possui maior concentracdo entre as espécies
identificadas, com 46,0 ppm. O ozbnio (O3) é identificado em concentracdo menor, 0,42 ppm.
Esta espécie ndo é estavel quando solivel em agua, por ser uma espécie relativamente
hidrofdbica, e tende a decompor rapidamente quando solivel em dgua (BRUGGEMAN et al.,
2016; SAMUEL STUCKI, 1987). Nesta PAW néo foram detectados ions nitrito (NOy"). Ja ions
nitrato (NO3") foram identificados com uma concentracdo de 26,7 ppm.
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Tabela 4 — Concentracdo de RONS presentes na agua ativada a plasma ap6s 30 minutos de
ativacdo. A incerteza na medida corresponde a exatiddo do equipamento. A concentracao de

H™ foi calculada por meio do pH.

RONS O3 H20:2 NO3~ NO2 H*
Concentracéo (ppm) 0,42+0,06 46,0+3,7 26,7+4,0 0,0 2,40

Solugdes aquosas para as RONS identificadas na PAW foram preparadas seguindo
aproximadamente as mesmas concentragdes em que foram medidas na Tabela 4. O objetivo foi
verificar qual dessas espécies contribui para a modificacdo dos pardmetros fisico-quimicos da
PAW e como isso pode influenciar o filme depositado por PAW-ALD. A Tabela 5 apresenta
0s parametros fisico-quimicos da agua antes da ativacdo, que também foi utilizada na
preparacdo das solucBes. A Ultima solucdo, denominada solugdo composta, contém as trés

espécies de RONS nas concentracdes listadas na Tabela 4.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas das solucdes

Solucgéo pH 6 (uS/cm) ORP (mV) TDS (mg/L)
Agua 8,29 1,430 -52,0 0,816
PAW 2,62 627,2 248,4 250,3
H20 + O3 (0,6 ppm) 8,21 1,147 -73,3 0,617
H20 + H20- (46 ppm) 7,72 5,116 -47,6 1,580
H20 + NOs™ (27 ppm) 7,58 53,26 -29,4 21,42
Composta 6,72 59,22 18,2 23,7

A solucdo contendo 0z6nio apresenta um pH praticamente igual em comparacdo com a
agua e a condutividade elétrica também é semelhante sugerindo que a quantidade de ions
dissolvidos ndo foi significativamente alterada. O potencial de oxirreducdo é negativo,
indicando um ambiente redutor, diferente do ambiente oxidante da PAW. Os sdlidos totais
dissolvidos sdo baixos e semelhantes aos da dgua, indicando poucas espécies dissolvidas além
do ozénio.

Na solugdo contendo perdxido de hidrogénio, observa-se um pH mais baixo em
comparagdo com a agua, o que indica uma acidificacdo. A condutividade é levemente maior,
indicando que aumentou a concentracdo de ions dissolvidos na solugdo. Contudo, o valor ainda

é muito inferior ao observado para a PAW. O ORP continua negativo, mantendo um ambiente
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redutor e os sélidos totais dissolvidos sdo mais altos do que na &gua, mas muito menor do que
0 observado para a PAW, indicando a presenca de espécies dissolvidas na PAW.

A solucdo aquosa de nitrato mostra um pH ligeiramente mais baixo em compara¢ao com
a agua, sugerindo uma leve acidificacdo devido a presenca de NO3™. A condutividade teve um
aumento mais significativo em relacdo as solugdes anteriores, evidenciando o aumento na
concentracdo de ions na solugdo. O ORP permanece negativo e 0 TDS ¢ significativamente
mais alto do que na &gua. Nota-se que o nitrato contribui mais para a modificacdo das
propriedades da PAW em comparagdo com o0 0zonio e peroxido de hidrogénio.

A solucdo composta, que contém ozonio, peroxido de hidrogénio e nitrato, é a que
apresenta um pH ainda mais baixo, 6,72, indicando uma maior acidificacdo devido a presenca
de varias RONS. Além disso, novas espécies podem estar sendo produzidas através da reacao
entre as que foram adicionadas na solucdo, uma vez que todos os parametros variaram com
mais intensidade se comparados as solugdes com apenas uma espécie. A condutividade
aumentou e o potencial de oxirreducao ficou positivo dando um caréter oxidante para a solugéo
como ocorre com a PAW. O TDS é mais alto do que na agua, indicando uma concentracéo
aumentada de varias espécies dissolvidas. Contudo, os valores medidos ainda estdo distantes
dos obtidos para a PAW.

Cada espécie presente nas diferentes solugdes contribui para modificar as propriedades
da &gua, resultando em variacbes no pH, condutividade, potencial de oxirreducdo e
concentracdo de sélidos totais dissolvidos. O nitrato e a mistura das trés espécies foram as que
mais tiveram estes pardmetros alterados. Contudo, nem a solucdo composta foi capaz de
reproduzir as propriedades da PAW. Esperava-se que ao produzir esta solugdo uma alteracéo
maior nos parametros fosse observada. Isto indica que o ambiente quimico da PAW é mais
complexo e ha espécies que ndo pudemos identificar e a interacdo do plasma com a dgua pode
contribuir para a alteracdo quimica, ndo sendo apenas um resultado da adicdo de espécies
reativas.

A Figura 19 apresenta o0 espectro Raman destas solucdes utilizadas como precursor
oxidante na deposicdo de alumina por ALD. Para todas as solugfes é possivel observar regiGes
que correspondem a agua, como 0os modos libracionais e vibracionais (CAREY, 1998). Os
modos libracionais da agua podem ser observados como a superposi¢édo de trés picos, 430, 650
e 795 cm™ (CAREY, 1998). Nas medidas realizadas neste trabalho, essa regido tem uma baixa
intensidade sendo apenas observada uma banda em torno de 795 cm™. Para a solugio aquosa

de nitrato, nota-se um pico préximo a esta regido em 812 cm™ que corresponde a estrutura
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monomono na qual dois dos oxigénios do nitrato estdo ligados a moléculas de agua,
NO3 - (H,0), (WATERLAND; STOCKWELL; KELLEY, 2001). Para as amostras de agua,
solugdo composta e PAW a regido em torno de 795 cm™ pode ser uma sobreposicio dos modos
libracionais da agua com o modo de deformacdo da estrutura monomono. Vibragdes simétricas
de estiramento de N-O déo origem a bandas fortes em 1044 cm™ para NOs e a 1325 cm™ para
NO-". Para o nitrato, também sdo observadas bandas médias entre 1300 e 1500 cm™ (IANOUL;
COLEMAN; ASHER, 2002). O nitrito ndo foi detectado na PAW, portanto, ndo é observado
neste espectro. Além disso, ndo foi possivel identificar nenhuma das bandas associadas ao
nitrato na solugcdo composta, na PAW, ou na prépria solugcdo dessa espécie.

Em torno de 880 cm™ é observada uma regido com maior intensidade que pode estar
relacionada ao estiramento O-O (MORENO et al., 2011). Para as soluc¢des aquosas de 0zonio e
peroxido de hidrogénio, um pico intenso em torno de 1392 cm™ foi observado, este esta
associado ao modo de estiramento antissimétrico da ligacdo C-O (MA et al., 2021). Carbono
pode ser identificado nas solugdes devida a reacdo de gas carbonico do ar com a dgua. O gas
carbdnico pode reagir com o perdéxido de hidrogénio formando HCO4

Os modos vibracionais da agua podem ser observados na faixa de nimero de onda de
3000 a 3700 cm L. Esta regido com maior intensidade ¢ atribuida a sobreposicdo dos modos de
vibracdo de alongamento das moléculas de agua em 3051, 3233, 3393, 3511 e 3628 cm™'. A
intensidade dessa regido é semelhante para as amostras de agua e as solucdes de peroxido de
hidrogénio, ozbnio e nitrato. Para a solucdo composta e para a PAW a intensidade cai

significativamente.
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Figura 19 — Espectro Raman das soluges utilizadas como precursor na deposi¢do ALD de

alumina.
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A Figura 20 apresenta o espectro infravermelho para as solu¢fes aquosas, gua e PAW.
O resultado mostra que o espectro de todas as solu¢Bes e da PAW é semelhante ao da &gua.
Duas regifes predominantes sdo observadas, entre 3700 e 3000 cm™ corresponde a banda de
estiramento da ligacdo O — H (FOMINA et al., 2023), que também & observada na analise por
Raman. Esta ligacdo é observada devido a presenca de agua nas amostras. Contudo, também
pode indicar a presenca de OH nas soluc@es, principalmente na PAW, ja que estd é uma das
RONS produzidas durante a ativagdo (BAEK et al., 2016). Em 1640 cm™ ha outra regido de
destaque que corresponde vibracdo da ligacdo H-O-H que ocorre na molécula de agua
(FOMINA et al., 2023).
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Figura 20 — Espectro de transmitancia das medidas de ATR FT-IR para agua, PAW e solucdes

aquosas de peroxido de hidrogénio, ozonio, nitrato e composta pelas trés espécies.

A Figura 21 mostra o espectro UV-Vis das solucdes aquosas e das PAW. A linha de
base corresponde a 4gua, logo todos os sinais se referem a espécies ndo presentes na agua. Essa
andlise contribui para confirmar a composicdo da PAW. A amostra de PAW apresenta picos
mais pronunciados e a absorbancia é mais alta em comparacdo com as outras solucdes,
indicando uma maior diversidade e concentracdo de espécies reativas presentes. Para a solugdo
aquosa de nitrato e a solugdo composta, € possivel observar algumas regides caracteristicas de
alguns picos que séo semelhantes ao observado na PAW. Os comprimentos de onda de 203 e
220 nm s&o atribuidos a presenca de nitratos (LIU et al., 2019; OH et al., 2018), logo a
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absorbancia é alta nessa regido para as solu¢des que contém esta espécie. O nitrato também é
observado na regido em torno de 300 nm (Figura 21b). As solugGes aquosas de nitrato e a
composta sdo as que mais se aproximam do que é observado para PAW. Contudo a intensidade
da absorbancia é menor e o perfil difere mais acima de 220 nm.

Em 230 nm ha& um pico pronunciado na analise da PAW que nao aparece para nenhuma
outra amostra. Sabe-se da literatura que este comprimento de onda se refere a presenca de
radical OH (CHIPMAN, 2008). Esta é uma espécie produzida no plasma de tempo de vida
curto, em torno de microssegundos, o que dificulta a difusdo dela para a agua. Contudo, essa
espécie € observada na agua ativada na forma neutra, como radical OH, ou como ion OH"
(VERLACKT; VAN BOXEM; BOGAERTS, 2018). O OH pode ser produzido dentro do
liquido por meio de reacdes entre as espécies. A decomposicao do 0z6nio pode produzir radicais
OH (SAMUEL STUCKI, 1987). A dissociacdo da agua devido a colisdo de elétrons de alta
energia vindos do plasma produz ions OH (BRUGGEMAN et al., 2016; RUMBACH et al.,
2015a):

2H,0 + 2e” > Hy(g + 20H", (44)

e OH também é formado por meio da ionizacdo da agua:

H,0+ e~ -» H,0" + 2e~ (45)
H,0 + H,0%* - OH + H;30". (46)

Embora ja tenha sido estudado intensivamente, o transporte de elétrons através da
interface plasma-liquido é pouco compreendido. Os elétrons sdo hidrofobicos e frequentemente
inseridos inicialmente na agua como uma particula de alta energia, energias altas o suficiente
para superar qualquer barreira que possa inibir sua absorcdo. Estes elétrons solvatados colidem
nas particulas de agua provocando reacdes que produzem novas espécies (LIU et al., 2022;
RUMBACH et al., 2015b, 2015a).

A banda do perdxido de hidrogénio é observada na regido inferior a 190 nm. Mesmo
este sendo o limite da medida, é possivel notar que a absorbancia aumenta proxima esta regiao
com tendéncia a atingir o maximo na regido esperada. Este resultado é semelhante ao observado
por Oh et al. (2018) (OH et al., 2018) e Liu et al. (2019) (LIU et al., 2019).



74

1 I I PAW I 0.25
T ! — — PAW
351 L inos 1 A% 0 ko . |—H,0+H0
! ! 2 2Y2 | 2 2¥2
3.0 ; —_— HZO + 03 i —_— HZO + 03 L 0.20
—_ —— H,0 +NO, | |—H,0+NO, >
;‘. 2.5 H,0 + O, + H,0, + NO, | H,0 + 0, + H,0, + NO, 5
3 : o
©
8 20- o
= Q.
K 15- 2
S c
38 101 2
<
0.5 3
0.0 . i . ; i . . 0.00
200 220 240 260 280 300 200 250 300 350 400 450
(a) Comprimento de onda (nm) (b) Comprimento de onda (nm)

Figura 21 — UV-vis das solucbes aquosas e da agua ativada a plasma.

As anélises da PAW e das demais solucGes ddo um indicativo da composicdo da agua
ativada a plasma produzida neste trabalho. Apenas incluir na dgua as RONS que foram
identificados com mais facilidade, nitrato, peroxido de hidrogénio e 0z6nio, auxilia a entender
a contribuicdo de cada uma delas, mas ndo é capaz de reproduzir o que é observado para a
PAW. Os parametros fisico-quimicos ainda estdo relativamente distantes do esperado (Tabela
5). Contudo, a solugdo composta apresentou um carater oxidante como o da PAW, indicando
que reacdes devem ocorrer entre essas espécies. As analises de UV-vis, indicaram a presenca
de OH que também pode ser ionizado dentro do liquido. O ion de OH pode contribuir para o
aumento da condutividade observada na PAW e tanto ele quanto a espécie neutra também
contribuem para 0 aumento do potencial de oxirreducdo. Outras espécies reativas de oxigénio
ja foram observadas em aguas ativadas, como radicais anion superéxido (- 03), acidos fracos
como HNOz, HO, e ONOOH (VERLACKT; VAN BOXEM; BOGAERTS, 2018; WANG et
al., 2022) que podem contribuir para acidificacdo da PAW, contudo, ndo foi possivel identificar

estas espécies na PAW ou nas solucdes aquosas.
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4.3 Deposicao de Al>Os por ALD utilizando H2O, PAW e solugdes aquosas de

RONS como precursor oxidante
431 HOePAW

A agua ativada a plasma, cujos parametros fisico-quimicos estdo descritos na Tabela 5,
foi utilizada como precursor oxidante na deposicdo de Al>Os por ALD. Figura 22a mostra a
espessura dos filmes depositados a 100°C, 150° e 200°C para 250, 500 e 1000 ciclos de
deposicdo. As retas correspondem ao ajuste linear das medidas de espessura sendo que o
coeficiente angular corresponde ao GPC na Figura 22b. A barra de erro corresponde ao desvio

padréo das medidas em relacdo a linearizacao.
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Figura 22 — Espessura dos filmes de Al,Oz em func¢do do nimero de ciclos ALD para as
temperaturas de 100°C, 150°C e 200°C (a) e crescimento por ciclo (GPC) em funcéo da
temperatura para as deposi¢oes utilizando H20 e PAW (b). O valor em porcentagem

corresponde ao aumento no GPC para a PAW em relagdo com a agua.

Ao analisar a espessura dos filmes observa-se que ela aumenta linearmente com o
nimero de ciclos para ambos 0s precursores, 0 que é esperado para um processo de ALD bem
controlado (ARTS et al., 2022; LESKELA; RITALA, 2002). Essa linearidade indica que cada
ciclo de deposicéo contribui de maneira consistente para o crescimento do filme. Comparando
os dois precursores, percebe-se que, para todas as temperaturas testadas (100°C, 150°C e
200°C), a PAW resulta em espessuras de filme maiores do que a agua, atingindo um aumento

de 17,98 % para 100°C. Consequentemente, 0 GPC dos filmes em funcdo da temperatura de
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deposicao é maior para todas as temperaturas (Figura 22b). Para a agua, o GPC tem um leve
aumento em funcéo da temperatura. Ja para a PAW, o efeito da temperatura é mais pronunciado
e 0 GPC diminuiu com o aumento da temperatura.

No primeiro trabalho publicado sobre a PAW-ALD, Chaves et al. observou um aumento
de 16,4% ao utilizar uma PAW com pH de 3,1 produzida por um sistema gliding arc como
precursor na deposicdo a 150°C (CHAVES et al., 2023; CHAVES, 2022). Para o pH de 2,7,
semelhante ao da PAW produzida no sistema pin-to-liquid, o aumento na espessura foi de 9,0%
muito préximo ao observado neste trabalho, de 9,17%. A PAW produzida no sistema gliding
arc possui uma composicdo e propriedades fisico-quimicas diferentes, como pode ser
observado na Tabela 6. A concentracdo de RONS é maior na PAW com pH semelhante
produzida no sistema gliding arc, chegando a ser superior ao quadruplo do observado na PAW
do pin-to-liquid. Além disso, umas das diferencas € a presenca de NO2™ . Contudo, mesmo com
uma concentracdo maior de RONS o aumento no GPC de filmes depositados a 150°C é proximo
(Figura 23), indicando que o efeito causado pela PAW nédo é apenas causado pela presenca de
espécies como Oz e H202 na PAW, como proposto por Chaves e coautores.

Tabela 6 — Parametros fisico-quimicos e concentracdo de RONS para as PAW produzidas
pelos sistemas pin-to-liquid apos ativacao de 100ml por 30 minutos e gliding arc para 40ml
com ativacao por 60 minutos (CHAVES et al., 2023) com pH préximo. O * indica que a

concentracdo é maior do que o intervalo de medida do equipamento.

A Pin-to-liquid Gliding Arc
LRI (30 Minutos — 100ml) (60 Minutos — 40ml)
pH 2,62 2,7
6 (us/cm) 627,2 800
ORP (mV) 248,4 239
TDS (mg/L) 250,3 560
Concentragdo (ppm) Pin-to-liquid Gliding Arc
a0 (PPM) 30 Minutos — 100ml) (60 Minutos — 40 ml)
[Og] 0,42 £ 0,06 >2,0*
[H202] 46,0 + 3,7 177,4
[NOsT] 26,7+4,0 193,7
[NO27] 0,0 38,4

[H*] 2,40 2,00
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Figura 23 — Espessura de filmes de Al>O3 depositados a 150°C utilizando agua e PAW como
oxidantes. As medidas correspondem aos filmes deste trabalho com a PAW produzida no
sistema pin-to-liquid e do trabalho de Chaves et al. que utilizou o gliding arc (CHAVES et al.,
2023).

A utilizagdo de &gua como oxidante € algo amplamente estudado e bem compreendido,
0 oposto acontece para a PAW, por ser uma nova variacao da técnica de ALD (CHAVES et al.,
2023). Comparando os resultados para H.O com dados da literatura, os valores de espessura e
0 aumento do GPC com a temperatura estdo de acordo com o que é relatado (KIM et al., 2022;
POTTS et al., 2010; VAN HEMMEN et al., 2007; VANDALON; KESSELS, 2017). Para a
PAW, ainda ndo ha nenhum estudo sobre o efeito da temperatura no filme para comparar. O
efeito observado com PAW é semelhante ao observado na deposicao em que plasma é utilizado
como precursor oxidante, 0o PEALD. Nesta técnica de deposi¢do, 0 aumento da espessura € mais
pronunciado para baixas temperaturas e o0 GPC decresce com 0 aguecimento do substrato
(PROFUNT et al., 2011; VAN HEMMEN et al., 2007; VANDALON; KESSELS, 2016, 2017).
O aumento do GPC em relacdo a ALD convencional é comumente explicado pela melhor
eficiéncia do plasma em oxidar a superficie em baixas temperaturas. Em baixas temperaturas,
a agua ndo é eficiente em remover os sitios -CHs da superficie deixando sitios remanescentes
(VANDALON; KESSELS, 2016). A diminuicdo com a temperatura € atribuida a reacdes de

recombinacdo termicamente ativadas de grupos hidroxila na superficie, a chamada
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desidroxilacdo (VAN HEMMEN et al., 2007; VANDALON; KESSELS, 2016). Plasma de O
e PAW sdo precursores diferentes com composi¢do quimica, propriedades e mecanismos
quimicos diferentes, contudo o comportamento semelhante em funcdo da temperatura nos da
indicios de como a PAW age durante a ALD. Mostra que a PAW é mais eficiente em oxidar a
superficie em relacdo a H2O, principalmente em baixa temperatura, sendo esta uma vantagem
em utilizar este precursor.

O modelo cinético de superficie foi aplicado para simular a deposicdo utilizando
TMA+H0 e, também, TMA+PAW. Para a PAW, as espécies H.O, e Oz presentes na
composicdo da PAW foram incluidas durante o pulso oxidante. Chaves et al. prop6s em seu
trabalho que estas RONS seriam as responsaveis pelo aumento do GPC do filme pois séo
espécies que ja sdo usadas como precursores e reagem durante a deposi¢ao de Al.Oz utilizando
TMA. Além disso, eles observaram que a producdo de CH4 no pulso oxidante é maior para a
PAW, indicando que mais reacfes acontecem neste pulso e que correspondem ao perdxido de
hidrogénio e ozénio (CHAVES et al., 2023).

No modelo, a presséo parcial de H>O> e Oz foi calculada como uma fragdo da pressao
parcial de agua que entra no reator na forma de vapor. Foi assumido que a fracdo de perdxido
de hidrogénio e 0zonio no vapor é a mesmo com que elas sdo encontradas na PAW (Tabela 4).
A Figura 24 mostra os resultados obtidos para essas simulacgdes feitas em funcdo da temperatura
do substrato. Para a &gua, o resultado tedrico esta em concordancia com os dados experimentais,
0 GPC aumenta com 0 aquecimento do substrato. Para as temperaturas de 150°C e 200°C, os
valores tedricos estdo proximos dos valores medidos. Contudo, para 100°C o valor diverge, o
GPC decresce mais no modelo. Isto se deve aos parametros utilizados no modelo, como as
constantes de reacédo e de dessorcao que dependem da temperatura (eq. 47 e 48).
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Figura 24 — Crescimento por ciclo em funcédo da temperatura experimental e simulado para

agua e PAW como precursor oxidante.

A Figura 25 mostra a variacdo temporal das fracdes de cobertura de superficie para o
DMA, MMA, OH e MMAOH durante o processo de ALD a 100°C e a 150°C, com TMA e

H>0 como precursores. A simulacdo inicia com toda a superficie coberta por sitios OH. O

primeiro pulso é de TMA, que reage com os grupos OH na superficie do substrato reduzindo

6,y engquanto as espécies MMA e DMA sdo geradas. A predominancia de MMA na cobertura

da superficie, em comparacdo com DMA, ¢ atribuida a estequiometria do filme, 0 MMA tem

ligacdo a dois sitios de OH (conforme mostrado na Figura 7).

Apbs o pulso do TMA, ocorre a purga. A fase de purga subsequente possibilita que

qualquer TMA remanescente dentro do reator continue reagindo com os sitios de superficie

disponiveis; no entanto, essa reacdo rapidamente diminuiu a medida que o precursor € removido

do reator pela purga (Figura 26), resultando na estabilizacdo das fragGes de cobertura de

superficie, conforme corroborado por Travis e (TRAVIS; ADOMAITIS, 2013).
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Figura 25 — Evolucédo temporal das fracfes de cobertura de superficie para DMA, MMA, OH
e MMAOH durante a deposicdo Al.Oz ALD com os precursores TMA+H,0 a 100°C (a) e
150°C (b).

Quando o pulso de H20 ¢ iniciado os grupos OH sdo produzidos novamente através de
reacdes com DMA e MMA, reduzindo suas fragdes na superficie enquanto aumenta a fracédo de
OH, 6y. Concomitantemente, a espécie MMAOH é gerada pela interacdo da &gua com DMA,
que contribui para regenerar grupos OH. Apo6s o pulso do precursor oxidante, ocorre a purga.

Analisando a Figura 25 nota-se que a fragéo de Oymaon l€Va cerca de quatro ciclos para
se estabilizar, conforme referenciado em (GAKIS et al., 2019b). O valor de saturacdo de
Ommaon € maior para 100° C do que para 150° C, assim como para 0 6y, 0 que mostra que a
agua ndo e tao eficiente em oxidar a superficie em baixa temperatura. Ao reduzir a producao de
sitios OH, dificulta a reacdo do TMA com a superficie no pulso seguinte, levando a reducao da
fracdo que o DMA e MMA atingem ap0s a saturacao. Isso afeta diretamente a espessura do
filme, que é funcdo da concentracdo de O e Al na superficie, levando a reducdo do GPC ao
reduzir a temperatura de 150° C para 100° C como mostra Figura 24.

Cada novo pulso de TMA reinicia o ciclo, interagindo com os sitios de OH reabastecidos
e dando continuidade a sequéncia de reacdes de superficie. Essa natureza ciclica do processo
de ALD ¢ crucial para o controle do crescimento e da composicdo do filme, pois alterna
metodicamente entre a adi¢do de espécies quimicas e a restauracao de sitios reativos, garantindo
cinéticas de superficie consistentes durante a deposicao.

Durante o ciclo ALD, a pressdo dentro do reator varia no tempo de acordo com cada

etapa do ciclo. A Figura 26a ilustra as pressdes parciais de TMA, H20, H202, Oz e das espeécies
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geradas nas reac0es, CHa4, O2 e CoH4, Durante o pulso, a entrada do precursor no reator causa o
aumento abrupto na pressdo parcial. Ao mesmo tempo em que ha entrada de gas no sistema,
este também é removido pelo bombeamento e consumido nas rea¢des, contudo a taxa de entrada
supera 0 consumo e a pressao aumenta durante todo o pulso. Assim que a purga inicia, a pressao
comeca reduzir devido a purga. As reacdes ocorrem até o instante em que todo o vapor
excedente é removido do sistema. Como a fracdo de ozénio e peroxido de hidrogénio na dgua
ativada é baixa, a pressdo parcial destas espécies é praticamente nula. Consequentemente, a

pressdo parcial dos produtos das reacdes dessas espécies também é proxima de zero.
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Figura 26 — VariacOes na pressdo parcial de TMA, H20, H202, O3, CH4, O2 € C2Hs a 150°C
para a simulacdo com PAW como precursor oxidante (a) e pressédo parcial de CH4 medida
durante as deposic6es a 150°C para H20 e PAW (b).

A Figura 26 também mostra os possiveis produtos das reacGes dos precursores com a
superficie, CHa, O2 e C2Ha, na deposi¢cdo com PAW a 150°C. As reagdes do TMA e da agua
com a superficie produzem CH4 que dessorve da superficie na fase gasosa (Figura 26a). Durante
0 pulso de TMA, trés moléculas de CH4 sdo produzidas para cada duas moléculas de TMA
(Figura 7). No pulso de agua, uma molécula de CH4 é formada na reacdo da &gua com MMA,
e mais duas foram produzidas na reacdo com DMA.. I1sso mantém a estequiometria da reacéo de
formacéo de alumina (Equacéo 5). Nas simulacdes, observa-se que a pressao parcial de metano
€ um pouco maior durante o pulso do precursor oxidante indicando que mais reacGes ocorreram
durante este pulso até que a saturacdo da superficie seja alcancada. Experimentalmente a
pressao parcial de metano é maior no pulso do TMA, ou seja, sua producdo é maior neste pulso

indicando que mais reacdes estdo acontecendo (Figura 26b).
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Assim como observado nas simulagdes, a pressdo parcial de TMA excede a de &gua
durante o ciclo ALD (Figura 26). O fluxo de entrada deste precursor no sistema é maior do que
para a dgua (Tabela 2) atingindo um pico maior de pressdo parcial e, também, de pressao total
no reator durante este pulso. A presséo total no reator consiste na soma das pressoes parciais de
todas as espécies na fase gasosa, como 0s precursores que nao reagiram e as moléculas que
dessorvem da superficie. O N2, responsavel pela purga e por carregar os gases pelo sistema,
entra com uma taxa constante no sistema (150 sccm) e é removido dele também a uma taxa fixa
(Eqg. 39). Logo, a presséo parcial de N2 é constante durante toda a deposicéo e corresponde ao
valor minimo que a pressao total atinge (Figura 27). Os resultados obtidos por meio das
simulagbes para a pressdo total estdo condizentes com o0 comportamento observado
experimentalmente. Durante 0s pulsos, a pressao total cresce e atinge um valor maximo devido
a contribuicdo das pressBes parciais dos precursores e dos produtos das reacdes. A purga faz
com que a pressao caia até restar apenas nitrogénio no sistema (Figura 27). Os valores das
pressdes experimentais sdo levemente maiores do que o obtido nas simulages. Isto indica que
a taxa de remocédo dos gases no modelo é maior do que ocorre experimentalmente. Contudo,
levando em conta que 0 modelo é zero-dimensional e ndo leva em conta a dindmica dos fluxos

dentro do reator, os resultados das simulac@es estdo dentro do esperado.
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Figura 27 — Pressdo total no reator obtida na simulacéo (a) e experimentalmente (b) para os
precursores H.O e PAW a 150°C.

As deposicdes simuladas para a PAW tiveram o mesmo resultado que para a agua
(Figura 24). No modelo, € assumido que a fracdo de RONS presente no vapor de 4gua que entra
no reator € a mesma medida no liquido resultando numa presséo parcial insignificante de Oz e

H>0> para interagir com a superficie. Incluir apenas o H>O e 0 Oz ndo é o suficiente para simular
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0S mecanismos quimicos que ocorrem na deposi¢cdo PAW-ALD. Esta era a hip6tese inicial para
a explicacdo do aumento do GPC para esse oxidante uma vez que o que foi observado na Figura
24 indica que a PAW € um melhor oxidante em relacdo a agua. As analises fisico-quimicas da
PAW mostraram que apés a ativacdo, o potencial de oxirreducdo aumenta significativamente,
logo a PAW se torna realmente mais oxidante do que a agua (Tabela 5). Também foi observado
que apenas incluir peréxido de hidrogénio ou 0z6nio na agua ndo é capaz de aumentar o ORP
a ponto de deixa-lo positivo. O que entra em acordo com o0 que é observado ao simular a
deposicdo incluindo estas espécies, elas ndo contribuem para a oxidacdo da superficie na
concentracdo baixa em que sdo encontradas na PAW. Perdxido de hidrogénio e 0z6nio sdo
utilizados como precursores oxidantes, mas em altas concentragcdes (ELLIOTT et al., 2006;
FAN; SUGIOKA; TOYODA, 1991; NAM et al., 2019).

Para investigar qual das RONS estaria contribuindo para o aumento da espessura do
filme depositado por PAW-ALD, deposi¢oes de Al,Os por ALD foram realizadas utilizando as
solucdes aquosas de H20., O3, NO3~ e uma composta com as trés espécies. Estas solu¢des sdo
as mesmas caracterizadas e analisadas na secdo anterior. A Figura 28a mostra a espessura dos
filmes depositados a 150°C para 250, 500 e 1000 ciclos ALD para todos os precursores. A reta
representa a linearizacdo dos pontos com o coeficiente angular sendo o GPC apresentado na
Figura 28Db.

Para as solugfes aquosas de ozonio e peroxido de hidrogénio as espessuras dos filmes
ndo sofrem variacdo significativa, se mantendo iguais ao da agua. O que esta de acordo com 0
observado nas simulac@es (Figura 24), essas espécies ndo contribuem para o aumento do GPC.
As solugdes com nitrato elevaram a espessura dos filmes em comparagdo com a dgua, mas nao

atingiram o valor observado para a PAW.
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Figura 28 — Espessura dos filmes depositados a 150°C em funcédo do nimero de ciclos para
diferentes precursores oxidantes (a) e 0 GPC instantaneo obtida a partir da linearizagcdo das

medidas.

Nas analises fisico-quimicas dos precursores, as solu¢cdes que contém nitrato em sua
composicao sdo as que apresentaram maior variacdo dos parametros em relacdo a agua e mais
se aproximaram do que é observado para a PAW. Ao depositar filmes utilizando a solugéo de
nitrato e a composta, ele foi observado, foram as Unicas que tiveram alguma mudanca
significativa. Isto indica que o nitrato € um componente importante na PAW influenciando as
propriedades e aplicacdes dela.

Nas proximas secOes sera discutido com mais detalhes as deposicdes para esses

precursores contando com RONS em sua composicao.

4.3.2 Solucdes aquosas de H20; e O3

Peroxido de hidrogénio e o0zdnio sdo precursores oxidantes conhecidos na literatura para
a deposicdo de alumina (FAN; SUGIOKA; TOYODA, 1991; FAN; TOYODA, 1992;
KAYANUMA et al., 2021; KESKIVALI et al., 2018; KIM et al., 2002; MOUSA; OLDHAM;
PARSONS, 2014; RAI; VANDALON; AGARWAL, 2010; YASUHITO; MURATA
HAYATO, TAKA HIROSHII; KAMEOKA TAKASHI, TOMITA NOBUYASU, 2022). O
peréxido de hidrogénio é comumente utilizado nas deposi¢es na forma de concentracbes
aquosa, como no trabalho de Nan et al. em que uma solucdo possui 29% de peroxido de
hidrogénio (NAM et al., 2019). Eles observaram um aumento na espessura dos filmes
depositados a 80° C. Contudo, a concentracdo usada é varias ordens de grandeza maior em



85

relacdo a encontrada na PAW (Tabela 4). Ja o ozbnio € geralmente utilizado na forma pura.
Com o intuito de identificar a partir de qual concentracdo essas duas espécies comecam a afetar
o crescimento do filme, simulacdes foram realizadas variando este parametro para as
temperaturas de 100°C, 150°C e 200°C.

As Figuras 29(a) e (b) mostram resultados das simulagdes sobre como o GPC de filmes
de alumina variam em funcg&o da fracéo de H202 e Os, respectivamente, em relacéo a agua. Esta
fracdo foi definida em relacdo a pressdo parcial das espécies. O GPC varia de forma similar
para as duas espécies quando estas estdo dissolvidas em agua e segue a mesma dependéncia
com a temperatura observado na Figura 24. A partir da fragdo 1072, que equivale a 1% da
quantidade de &gua no volume do reator, as espécies comegam a afetar o crescimento do filme,
sendo mais significativo para 100° C. O efeito diminui com o aumento da temperatura, como
também pode ser observado nas Figura 29 (c) e (d).

Quando apenas o0zonio ou perdxido de hidrogénio sdo utilizados como precursores
oxidantes (Figura 29 (c) e (d)), a espessura do filme decresce com 0 aumento da temperatura
do substrato. O mesmo comportamento é observado em outros trabalhos como de Yasuhito et
al. (YASUHITO; MURATA HAYATO, TAKA HIROSHII; KAMEOKA TAKASHI,
TOMITA NOBUYASU, 2022) e Nam et al. (NAM et al., 2019) que compararam a deposicdo
para diferentes precursores oxidantes, e o de Elliot et al. que estudou a deposi¢éo utilizando
ozonio (ELLIOTT et al., 2006). Para baixas temperatura, o GPC é significativamente maior
para eles em relacdo a agua, chegando a ser o dobro do valor para temperaturas menores do que
100° C. Um comportamento semelhante foi observado para a PAW. Com o aumento da
temperatura, 0 GPC para 4gua aumenta e em torno de 180° C atinge os valores obtidos para O3
e H202. Quando o ozénio ou o peroxido de hidrogénio estdo diluidos na &gua em baixas
concentracdes, como na ordem de 102 e 10, a dependéncia do GPC com a temperatura é a
mesma da agua e ha pouca ou nenhuma diferenca na espessura. Isto esta de acordo com o
observado experimentalmente neste trabalho e, também, por Chaves et al. (CHAVES et al.,
2023), a concentracdo de ozonio e peroxido de hidrogénio ndo afeta diretamente o aumento da
espessura do filme. E esperado que mesmo com pressdes parciais muito baixas, elas, ao
entrarem em contato com a superficie irdo reagir, mas com uma taxa de reacdo muito baixa.

Ao aumentar a concentracdo para a situagdo em que a pressao parcial € a mesma que da
agua, a espessura aumenta e a dependéncia com a temperatura se torna uma soma dos efeitos
observados para as espécies separadamente. Em baixas temperaturas, prevalece o efeito

observado para a dgua e a espessura é menor do que utilizando Oz ou H202. Com 0 aquecimento,
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0 GPC cresce até atingir um maximo a partir do qual comeca a diminuir, mas a espessura se
mantém maior do que utilizando apenas agua como precursor. Logo, a presenca destas RONS

numa solucdo contribui para o aumento da espessura do filme quando utilizadas em altas

concentragoes.
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Figura 29 — Crescimento por ciclo em funcédo da fracdo de O3 (a) e H20- (b) na &gua para
100°C, 150°C e 200°C obtidos por meio de simulag¢des. E o crescimento por ciclos para

diferentes concentragdes de O3 (c) ou H202 (d) em fungéo da temperatura do substrato.

A taxa de deposic¢do por ciclo é governada pelo balango entre reacdo e dessor¢cdo das
moléculas adsorvidas na superficie, processos descritos pelas constantes de reacdo e de
dessorcdo que sdo funcdo das energias de ativacdo (Egs. 32 e 34). As constantes fornecem
informac6es em relacdo a facilidade de uma determinada espécie reagir. A Figura 30 mostra a
razdo entra a constante de reacdo e a soma da constante de reacdo com a de dessorgéo para 0s
oxidantes adsorvidos sobre MMAOH, MMA e DMA. Essa razdo indica a probabilidade de a

molécula adsorvida na superficie reagir. Para as espécies Oz e H2O2, a constante de reacdo é
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muito maior do que a de dessorcdo o que faz com que a probabilidade dessas moléculas
reagirem ap6s adsorverem na superficie é proxima de 100%. Para a reacdo ou a dessorgdo
ocorrer, a molécula precisa possuir uma energia superior a energia de ativacdo do processo. O
aquecimento ocorre devido ao contato com o substrato e no modelo € assumido que a molécula
possui a mesma temperatura que ele. Para 0 0zénio e peroxido de hidrogénio, a energia de
ativacdo de reacdo é menor do que de dessorcdo, logo, a molécula precisa de menos energia
para reagir do que para deixar a superficie. Isto faz com que estas espécies oxidem com
facilidade a superficie inclusive em baixa temperatura, como observado anteriormente. Para a
agua, a razdo entre a constante de reacdo e a soma dos dois processos possui valores baixos
comparado com 0 0z6nio e o peroxido de hidrogénio. A agua se torna um melhor oxidante a
medida que a temperatura aumenta, a razdo aumenta pois as moléculas ganham energia

suficiente para reagir.
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Figura 30 — Razdo da constante de reacdo em relacdo a soma das constantes de reacao e
dessorcédo para H20, H>O> e Oz adsorvidas em MMAOH, MMA e DMA.

A Figura 31 apresenta a fracdo de cobertura da superficie durante um dnico pulso de
ALD a 150° C para a deposicdo utilizando apenas agua ou perdxido de hidrogénio e para
solucdes aquosas de peroxido de hidrogénio em diferentes concentragdes. E analisado o sexto
pulso porque o Ommaon Normalmente leva cerca de quatro ciclos para estabilizar (Figura 25). A
dindmica das espécies superficiais é semelhante para os diferentes precursores. Durante o pulso
de TMA, em todas as condi¢des, Opma € Ovma aumentam na superficie, reduzindo Oon €

atingindo saturagdo durante a purga. O precursor remanescente no reator continua reagindo com
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a superficie se ainda ndo ocorreu a saturagdo de sitios ativos. Durante o pulso do oxidante, ele
reage com 0 DMA, MMA e MMAOH produzindo sitios OH na superficie.

Durante o pulso oxidante, a fracdo das espécies na superficie varia com o tipo de
precursor. Ao iniciar este pulso, a fragdo de MMAOH e OH aumentam devido as rea¢des na
superficie. O Oypmaon atinge um valor maximo e depois passa a diminuir. Ao longo do pulso,
ele passa a reagir com a agua adsorvida na superficie formando OH. Para as simulacdes
considerando uma solucdo de peroxido de hidrogénio, uma fragdo maior de MMAOH reage
formando OH na superficie, logo 0 6oy aumenta. Reduzindo a fragdo de MMAOH na
superficie, diminuiu a fracdo de carbono que pode ser encontrada no filme. Além disso, quando
ndo ha MMAOH remanescente na superficie, mais sitios OH serdo produzidos para reagir com
0 TMA no préximo ciclo, resultando em fragdes maiores de DMA e MMA. Consequentemente,
quanto mais OH é gerado durante o ciclo, maior sera a taxa de crescimento do filme e a
espessura. Para 0 caso em que agua e peroxido de hidrogénio possuem a mesma pressao parcial,
Ommaon € Nulo ao final do pulso do oxidante e esta é a condi¢do que resulta na maior espessura

para o filme (Figura 29).
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Figura 31 — Fracdo de recobrimento da superficie pelas espécies DMA, MMA, MMAOH e
OH durante um ciclo ALD em 150°C. Os precursores oxidantes sdo H20, H20- e solucdes

aquosas de H>0O2 com concentragdo de 0.1 e 1.

Um comportamento semelhante é observado para o ozoénio (Figura 32). A deposicao
utilizando apenas agua mostra que esse oxidante nao € capaz de oxidar totalmente a superficie,
restando sitios que ndo reagiram para produzir OH. Quando o segundo precursor € inserido,
tanto O3 quando H»O;, a capacidade de oxidagdo melhora, mas continuam sobrando sitios que
néo reagiram. reduzindo a fracdo de DMA e MMA no pulso do TMA. A fragdéo de MMAOH
na superficie ndo zera durante o pulso, restando espécies CH3 na superficie que ndo reagiram
para formar o OH Os casos em que 0 segundo oxidante € incluido com alta concentracao se
mostraram os mais eficientes para a deposicdo. O oxidante adicional reage com os sitios

remanescentes, saturando a superficie.
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Figura 32 — Fracdo de recobrimento da superficie pelas espécies DMA, MMA, MMAOH e
OH durante um ciclo ALD em 150°C. Os precursores oxidantes sdo H>O, Os e solucdes
aquosas de Oz com concentracdo de 0.1 e 1.

4.3.3 Nitrato (NO3))

Na Figura 33 esta o resultado de um teste experimental feito ao aumentar a concentracao
de nitrato na solucdo para verificar se isso aumentaria ainda mais a espessura. A variacdo e
pequena mesmo quando a concentracdo foi praticamente quadruplicada. O GPC foi de 1,25
AJciclo com 27 ppm para 1,27 A/ciclo com 100 ppm. N&o ha nenhum trabalho na literatura que
utiliza nitrato como oxidante na ALD e ndo ha informacdes sobre possiveis reacdes que possam
ocorrer na superficie durante a deposicéo, impedindo incluir esta espécie no modelo cinético de
superficie. Esta € uma sugestdo de trabalho futuro pois ha indicios de que o NO3z possa

contribuir para a oxidacdo da superficie.
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Figura 33 — Espessura dos filmes depositados a 150°C em fungdo do nimero de ciclos tendo
como precursores oxidantes para &gua, PAW e duas solug¢des aquosas de nitrato com

concentraces diferentes.

Portanto, nota-se que o nitrato tem um papel importante na deposicgao utilizando PAW.
Contudo, é necessario esclarecer como ocorre essa contribuicdo. Um caminho possivel é a
reacdo dele com o CHs presente na superficie produzido durante o pulso do TMA.

Outra hipotese para explicar como o nitrato contribui para a deposi¢do envolve o fato
de que o nitrato pode se ligar com a 4gua formando clusters, como mostra a Figura 34. J& foram
estudadas teoricamente estruturas em que o nitrato esta ligado a até 7 moléculas de agua (LIU
etal., 2014; WANG et al., 2002; WATERLAND; STOCKWELL; KELLEY, 2001). As analises
de Raman feitas nesse trabalho indicaram a possibilidade de haver a estrutura NO3 - (H,0),
nas solugdes que contém nitrato, como a composta e a PAW (Figura 19). A presenca desses
clusters nas solucfes pode contribuir para que a agua seja levada até a superficie, aumentando

a taxa de adsorcdo de 4gua na superficie e consequentemente, a taxa de reacéo e deposicao.



92

P
L & - : " '
o o 9 g‘

n=1 n=2 n=

Figura 34 — Estruturas de menor energia de clusters de &gua com nitrato. A cor azul
corresponde ao nitrogénio, a vermelha ao oxigénio e a branca ao hidrogénio. Retirada de (LI1U
etal., 2014).

4.3.4 Caracterizacao dos filmes de Al203

A Figura 35 presenta a anélise espectral de FTIR de filmes de Al,Oz depositado a 150°
C utilizando TMA como precursor metalico e como precursores oxidantes H.O, PAW e as
solucBes aquosas de NOz", H202, O3 e a composta contendo as 3 espécies. Nos espectros de
FTIR, a banda larga de 900 cm™~! a 1000 cm™! sugere uma variedade de interagdes Al-O, o que
é consistente com a presenca de sitios de aluminio tetraédricos (AlO4) e octaédricos (AlOs) no
filme (GAO et al., 2019).

A presenca de picos de absorcdo associados a espécies de carbono, como as vibragdes
de alongamento C-O a 1050 cm™! e os modos simétricos e assimétricos de OCO a 1326 cm™!
indica que contaminantes de carbono do precursor de TMA podem ser encontrados nos filmes
(ZHU et al., 2018). Este € um problema comum na ALD, onde a remogdo completa de

precursores organicos pode ser desafiadora, especialmente em temperaturas de deposi¢do mais
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baixas, onde as taxas de dessorcao dos subprodutos sdo reduzidas. O carbono remanescente em
um filme pode afetar as propriedades dielétricas e a pureza da camada de Al;0s, 0 que pode ser
particularmente problematico para aplicacGes eletronicas onde alta pureza e controle preciso da
composicdo do filme séo necessarios (BRUGGEMAN; IZA; BRANDENBURG, 2017).

Em 1107 cm™! ¢ identificada a banda que corresponde a ligagdo Si-O que surge devido
a uma camada interfacial de 6xido de silicio (ZHU et al., 2018). Essa regido é observada com
mais intensidade para o filme depositado utilizando a solugao de 0zénio. O 0zdnio néo é estavel
na agua e rapidamente decomp6e (BRUGGEMAN et al., 2016). A decomposi¢do do 0zbnio
diluido da agua pode ter contribuido para a oxidacdo da superficie nos primeiros ciclos da

deposicéo.
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Figura 35 — Analises de FTIR do filme de Al>Os depositado a 150 °C utilizando TMA e

diferentes precursores oxidantes: H.O, PAW e as solucdes aquosas de NOz", H202, Oz e a

composta contendo as 3 espécies.

A Figura 36a mostra a dispersdo do indice de refracdo para os filmes depositados
utilizando &gua, as solucgdes aquosas e PAW a 150° C em fungdo do comprimento de onda. Ao
comparar com a espessura dos filmes para a energia de 2 eV que equivale ao comprimento de

onda de 619,9 nm na Figura 36b, nota-se que para as solucdes aquosas o indice de refracdo
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tende a diminuir com o aumento da espessura. Contudo, para a solugdo composta o indice ndo
varia mesmo com o aumento da espessura e paraa PAW o indice aumenta. O indice para a agua
e paraa PAW possuem valores proximo. Contudo, ao comparar todos 0s precursores, a variagao
no indice de refragcdo é pequena, ndo chega a diferenca de 0,015 entre o maior, para a agua, € 0

menor valor, para a solucdo de nitrato e a composta.
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Figura 36 — indice de refracdo dos filmes de Al.O3 depositados a 150°C e 1000 ciclos ALD
utilizando as solug@es aquosas, agua e PAW como precursor oxidante em funcdo do
comprimento de onda (a) e comparando com a espessura dos filmes para a energia de 2 eV

que equivale a 619,9 nm (b).

Para os filmes de Al>Os, o indice de refracdo é comumente observado em torno de 1,60
e 1,65 para a energia de 2 eV (KIM et al., 2006; NAM et al., 2019; OTT et al., 1997; VAN
HEMMEN et al., 2007; VANDALON; ERWIN KESSELS, 2019). As medidas para todos 0s
filmes de Al>Os depositados a 150°C e 1000 ciclos ALD estéo dentro da faixa observada nos
resultados da literatura

A Figura 36 compara a espessura dos filmes depositados utilizando agua e PAW com 0
indice de refracdo em funcdo da temperatura do substrato. O indice de refracdo tem um
comportamento semelhante para os dois oxidantes, mesmo com a variacdo de espessura entre
eles. O aumento do indice de refracdo com o aquecimento do substrato também € observado na
literatura para a deposicdo utilizando agua e TMA como precursores, 0 agquecimento também
afeta a densidade do filme (KIM et al., 2006; NAM et al., 2019; YUN et al., 1997).

As deposicBes com PAW apresentam um comportamento semelhante ao PEALD. A

espessura € superior comparado ao ALD convencional e decresce com a temperatura
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(LANGEREIS et al., 2008; VAN HEMMEN et al., 2007). Ja o indice de refracdo é semelhante

e aumenta com a temperatura como ocorre ao utilizar agua (Figura 37) (DEMIRTAS et al.,
2017).
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Figura 37 — Indice de refracio em funcio do comprimento de onda (a) e espessura e indice de
refracdo dos filmes em funcdo da temperatura do substrato para 619,9 nm (b). Filmes
depositados por ALD convencional, com agua, e por PAW-ALD para 1000 ciclos de

deposicéo.

A composicdo quimica dos filmes foi analisa através de medidas com XPS. A Figura 38
mostra a razdo entre as concentracdes de oxigénio e aluminio nos filmes depositados para todos
0s precursores oxidantes utilizados neste trabalho. A estequiometria do filme esta proxima do
esperado, razdo de 1,5, confirmando a formacéo de alumina nos filmes. N&o foram identificadas
outras espécies, contaminantes, no filme além das espécies esperadas, aluminio, oxigénio e
carbono. Logo, se ha outras espécies presentes na PAW gue reagem durante o pulso oxidante,
essas reacOes ndo alteram a composicao do filme.
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Figura 38 — Razéo entre a concentracédo de O e Al nos filmes de Al,O3 depositados para 500

ciclos utilizando diferentes precursores oxidantes.

Com as medidas de XPS também foi observado que a concentracdo de carbono nos
filmes é inferior a 0,05% de sua composicdo. Isto indica que apos o pulso oxidante praticamente

ndo estdo sobrando sitios com carbono na superficie.
4.4 Mecanismos de crescimento do filme de Al>Oz por PAW-ALD

A deposicdo por PAW-ALD envolve diferentes mecanismos quimicos durante o
crescimento do filme. A Figura 39 apresenta uma esquematizacdo das espécies que chegam até
a superficie durante o pulso oxidante de PAW. Ap6s o pulso de TMA, a superficie esta coberta
com CHs que compdem o0 MMA e DMA. A PAW é composta por RONS que podem reagir e
oxidar a superficie. A dgua (nimero 1 na Figura 39) é a principal componente da PAW, portanto
é uma das espécies que mais contribui para o crescimento do filme.

Como discutido anteriormente, 0 0z6nio e o perdxido de hidrogénio sdo precursores
oxidantes ja utilizados na deposicdo ALD (numeros 2 e 3 na Figura 39). Logo, sabe-se que a
reacdo deles com a superficie é possivel. A concentracdo dessas espécies na PAW é muito baixa
e ndo é suficiente para alterar significativamente o processo, ainda assim é uma contribuicdo
para as reacOes de oxidacao na superficie.

Experimentalmente, foi observado que a presenca de nitrato contribui para o aumento

da espessura do filme. N&o hé informacdes na literatura sobre a possivel reacdo dessa espécie



97

com o CHz presente no MMA e DMA. Contudo, sabe-se que ocorre a formacéo de clusters de
agua em torno da molécula de nitrato (4) (GALASHEV, 2012; PRUITT; BRORSEN;
GORDON, 2015; WATERLAND; STOCKWELL; KELLEY, 2001). Além disso, a presenca
de RONS na PAW pode formar outros clusters (5), como o de agua com OH, OH(H20)»", com
n= 3 ou 4 (BRUGGEMAN et al., 2016). O OH é uma espécie que foi identificada na PAW.
Esses clusters podem contribuir para carregar a agua em dire¢do a superficie, aumentando a

probabilidade de a agua adsorver e reagir, aumentando a espessura do filme sem modificar o

filme.
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Figura 39 — Esquematizacdo das espécies que entram em contato com a superficie durante o
pulso oxidante na PAW-ALD. Onde (1): &gua, (2): perdxido de hidrogénio, (3): ozénio, (4):
cluster de &gua com nitrato, (5): cluster de &gua com espécie desconhecida, (6): espécie

desconhecida.

Além disso, as analises das propriedades e caracteristicas quimicas e fisicas da PAW
indicam que outras RONS devem a compor e ndo foram identificadas nesse trabalho (6).
Algumas espeécies que foram observadas em outros trabalhos s&o espécies reativas de oxigénio,

logo podem contribuir para a oxidacdo da superficie. Portanto, neste trabalho foi possivel
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identificar alguns processos relacionados ao crescimento do filme na PAW-ALD, mas ainda
sd0 necessarias mais analises para concluir todos 0s mecanismos quimicos que ocorrem durante

esta deposicéo.
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5 Conclusofes

A deposi¢do por camada atdbmica € um processo autolimitado que opera em ciclos.
Durante o pulso dos precursores, reacdes ocorrem na superficie e o filme é produzido. Ao
modificar o precursor, 0s mecanismos quimicos na superficie sdo alterados mesmo visando
depositar o mesmo filme. Neste trabalho, filmes de Al.O3 foram depositados por meio da
técnica de ALD convencional com &gua como precursor oxidante e por PAW-ALD no qual o
precursor oxidante é agua ativada a plasma.

O aumento da temperatura do substrato causa o efeito oposto nessas técnicas, para a
agua, a espessura cresce lentamente com o aumento da temperatura entre 100° C e 200° C. Ja
utilizando PAW, a espessura decresce nesta faixa de temperatura. A &gua ativada a plasma se
mostrou um melhor oxidante da superficie em relacdo a agua, principalmente em baixa
temperatura. Entre as espécies identificadas na PAW, O3, H202 e NOs", das quais solugdes
aquosas foram utilizadas como oxidante nas deposic@es, o nitrato foi o Unico que causou algum
efeito na deposicgdo contribuindo para o aumento da espessura do filme. Contudo, esse aumento
ndo € o mesmo observado para a PAW indicando que ha mais espécies e fendmenos fisicos ou
quimicos que precisam ser investigados.

Um modelo foi desenvolvido com o objetivo de estudar os mecanismos de deposicéo de
filmes de Al.Oz depositados por ALD utilizando como precursores TMA e H>O. O modelo
fornece a fragdo de recobrimento da superficie em funcdo do tempo, a espessura do filme e o
GPC. Além disso, a partir de equacdes de balango para o volume do reator, foram obtidas as
pressdes parciais dos precursores e do produto das reagdes, CH4, na fase de vapor. O modelo
permitiu estudar o processo de deposicédo do filme e os efeitos causados pelos parametros do
processo para a deposicéo de Al2Os utilizando TMA e H20 como precursores. Contudo, ndo foi
possivel simular por completo os mecanismos quimicos durante a deposi¢do por PAW-ALD
pois ndo foi possivel identificar todas as espécies presentes na PAW ndo ha dados suficiente na
literatura para a elaboracdo do modelo incluindo espécies identificadas, como o nitrato. S&o
necessarias mais informacdes sobre as reacfes entre as RONS encontradas na PAW e a
superficie.

Ao analisar as caracteristicas dos filmes depositados por PAW-ALD em funcdo da
temperatura do substrato, nota-se que esta técnica se assemelha ao PEALD. Ambas as técnicas

sdo mais eficientes em oxidar a superficie produzindo filmes com espessuras maiores em
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comparagdo com o ALD convencional. Este efeito é destacado com a diminuicdo da
temperatura do substrato quando a PAW permite depositar filmes com GPC maiores do que ao
utilizar agua. As propriedades Oticas e quimicas analisadas ndo apresentaram variacoes
significativas entre as duas técnicas. A PAW-ALD se mostra uma técnica vantajosa em
comparagdo com o ALD convencional, permitindo depositar filmes mais espessos em baixa
temperatura e com propriedades semelhantes. Além disso, para produzir a PAW, sistemas
simples de plasma em pressdo atmosférica podem ser utilizados. Esta é mais uma vantagem
comparada a PEALD, que se torna mais complexa por ser necessario acoplar um sistema de

plasma em baixa presséo ao sistema ALD.



101

6 Trabalhos futuros

Como continuidade deste trabalho:

e Identificar as espécies na PAW além das estudadas.

e Modelar a interacdo das RONS presentes na PAW com a superficie através de modelos
em nivel atémico.

e Modelar por DFT a interagdo de nitrato com o MMA e DMA produzidos durante o pulso
de TMA.

e Realizar mais caracterizag¢Ges nos filmes, como o XPS e medir a densidade dos filmes,
para identificar diferencas causadas ao mudar o precursor.

e Depositar utilizando solucdo de &cido nitrico e uma solugdo composta com esta

substancia.
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Apéndice 01: Cédigo em Matlab para simulacdo da PAW

a) Pulso do TMA e purga
function dy = TMA H20 03 H202 Al203 v2(t,y)

$variveis globais

global kb ee M TMA Temp pTMA Eads TMA sO TMA F TMA s TMA theta av hpl
sigma OH cTotal R file name5 Kpump Qmol N2 As VolR VelocB Qmol TMA
fr MMA ads TMA gas Qmol H20 kdes TMA kr TMA temp TMA tH20 sigma DMA

sigma MMA Qpurge f H202 £ 03 pN2 Pa Const TMA

$%%%%%%%%% Equations %$%%%%%%%%%
dy = zeros(19,1);
molN2 = y(1);
theta TMA = y(2);
theta DMA = y(3);
theta MMA = y(4);
theta MMAOH = y (5
(

theta DMAH20 = y
theta MMA OH H20
theta MMAH20 = vy

(

(
theta DMAO3 = y(9);
theta MMA OH 03 = y(10);
theta MMAO3 = y(11);
theta DMAH202 = y(12);
theta MMA OH H202 = y(13);
theta MMAH202 = y(14);

cAl bulk = y(15);

cO_bulk = y(16);
molCH4 = y(17);
molH20 = y (18);
molTMA = y(19);
molC2H2 = y(20);
mol02 = y(21);

TMA in = @(t) (t<=(tH20+temp TMA)) * Qmol TMA;

theta OH = 1 - theta DMA - theta MMA - theta MMAOH - theta MMA OH H20 -
theta DMAH20 - theta MMAH20 - theta MMA OH H202 - theta DMAH202 -
theta MMAH202 - theta MMA OH 03 - theta DMAO3 - theta MMAO3;

$Flux and pressures
PpH20 = molH20.*R*Temp./VolR; %em Pa

PpTMA = molTMA.*R*Temp./VolR; %em Pa
F TMA = pTMA./(sqrt(pi.*2.*M_TMA.*R.*Temp));

P03 = £ 03.*pH20; %em Pa molO3 = pO3*VolR/ (R*Temp) ;
pH202 = £ H202.*pH20; %em Pa

molH202 = pH202*VolR/ (R*Temp) ;

% molN2 = pN2 Pa.*VolR./(R.*Temp) ;

molT = molC2H2 + molH20 + molTMA + molN2 + molH20 + molH202

molCH4 + mol0O2 + molQO3;

mfTMA = molTMA./molT;
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mfC2H2 = molC2H2./molT;
mfH20 = molH20./molT;
mfO2 molO2./molT;
mfO3 molO3./molT;
mfN2 = molN2/molT;
mfCH4 = molCH4./molT;

Kpump = molT*VelocB/VolR; %mol/s
$%SParameters for adsorption
Eads TMA = 0;

%$Initial Sticking coefficient

s TMA = s0 TMA.*theta OH.*exp(-Eads TMA./ (kb.*Temp));
$%%Parameters for desorption

Edes TMA eV = 0.61; %Desorption activation energy in eV

Edes TMA = Edes TMA eV.*ee; %Desorption activation energy in J
Ad TMA = kb.*Temp./hpl;

kdes TMA = Ad TMA.*exp (-Edes TMA./ (kb.*Temp)) ;

%%%Parameters for reaction

Er TMA eV = 0.52; %Desorption activation energy in eV

Er TMA = Er TMA eV.*ee; %Desorption activation energy in J
Ar TMA = kb.*Temp./hpl;

kr TMA = Ar TMA.*exp(-Er TMA./ (kb.*Temp));

sigma TMA = 1;

cTMA = theta TMA.*cTotal./sigma TMA;

$Taxas

RaTMA = F TMA.*s TMA;
RATMAa = kdes TMA.*cTMA;
RrTMA = kr TMA.*cTMA;

fr MMA = 0.5;
RrMMA = fr MMA.*RrTMA;
RrDMA (1-fr MMA) . *RrTMA;

$CH4
CH4 r = ((RaTMA - RdTMAa)./1.5).*As; %1/m s;

STMA
TMA r = RrTMA.*As;

SPumping

H20 pump Kpump. *mfH20;
TMA pump = Kpump.*mfTMA;
CH4 pump = Kpump.*mfCH4;

SN2
N2 in = Qmol N2;
N2 pump = Kpump.*mfN2;

$Purge

H20 purge = (Qpurge./VolR).*molH20;

TMA purge = (Qpurge./VolR).*molTMA;

CH4 purge = (Qpurge./VolR).*molCH4; %mol/s
%%%%%% Equations %$%%%%%%%%%%%%%
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dy(l) = N2 in - N2 pump;

$C TMA (ads)

dy(2) = (sigma TMA./cTotal).* ((RaTMA - RdATMAa) - RrTMA);
%$C DMA

dy(3) = (sigma DMA./cTotal) .* (RrDMA) ;
%C MMA

dy(4) = (sigma MMA./cTotal).*RrMMA;
$MMAOH

dy (5) = 0;

$DMAH20

dy (6) = 0;

$MMA OH H20

dy(7) = 0;

$MMAH20

dy(8) = 0;

%$DMAO3

dy (9) = 0;

$MMA OH_O3

dy (10) = 0;

$MMAO3

dy(11) = 0;

%$DMAO3

dy (12) = 0;

$MMA OH 03

dy (13) = 0;

SMMAO3

dy (14) = 0;

%A1l bulk

dy (15) = RrTMA;

%0 bulk

dy(le6) = 0;

%CH4

dy(17) = CH4 r - CH4 pump - CH4 purge;
$H20

dy(18) = - H20 pump - H20 purge;

$TMA - volume

dy(19) = TMA in(t) - TMA r - TMA pump - TMA purge;
$C2H2

dy (20) = 0;

$02

[oR
=
N
—
Il
o



$taxas_ TMA

=t,RaTMA,RdTMAa, RrTMA, TMA in,TMA r, TMA pump, H20 pump,CH4 r,CH4 pump,
N2 in,N2 pump];

% save (file nameb5, 'taxas TMA','-ASCII', '-append'); 20/06/24 17:06
C:\Users\Julia\...\H20 03 H202 Al203 v3.m 1 of 6

b) Pulso do H2O e purga

$Modelo deposicdo Al1203 ALD
function
dy = H20 03 H202 Al203 v3(t,y)

% variaveis globais

global

kb ee Temp pH20 hpl M H20 cTotal sigma DMA sigma MMA pN2

sigma MMAOH R file name4 As Na VolR Kpump VelocB sigma DMAH20
sigma MMAH20 sigma MMA OH H20 Const gas Qmol TMA tTMA temp HZ20...

Omol N2 Qmol H20 pN2 Pa ads s0 _H20 Qpurge Omol O3 s0 O3 M 03 f O3...

M H202 s0 H202 f H202 sigma DMAH202 sigma MMAH202 sigma MMA OH H202
sigma DMAO3 sigma MMAO3 sigma MMA OH O3

$%%%%%%%%% Equations $%%%%%%%%%
dy = zeros(21,1);

%initial
molN2 = y(1);
theta TMA = y(2);
theta DMA = y(3);
theta MMA = ;
theta MMAOH = y(5)
theta DMAH20 = y(6);
theta MMA OH H20 = y(7);
8
)

|
g
KN

theta MMAH20 =y

(
theta DMAO3 = y(9);
theta MMA OH 03 = y(10);
theta MMAO3 = y(11);
theta DMAH202 = y(12);
theta MMA OH H202 = y(13);
theta MMAH202 = y(14);

cAl bulk = y(15);
cO_bulk = y(16);
molCH4 = y(17);
molH20 v(18);
molTMA = y(19);
molC2H2 = y(20);
mol02 = y(21);

H20 in = @(t) (t<=(tTMA+temp H20)) * Qmol H20;
%Speceies flux and pressure

pH20 = molH20.*R*Temp./VolR; %em Pa

F H20 = pH20./(sqrt(pi.*2.*M H20.*R.*Temp)) ;

pO3 = £ 0O3.*pH20; %em Pa
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F 03 = p03./(sgrt(pi.*2.*M 03.*R.
mol03 = p03*VolR/ (R*Temp) ;

pH202 = f H202.*pH20; %em Pa

120

*Temp) ) ;

F H202 = pH202./ (sqrt(pi.*2.*M H202.*R.*Temp)) ;

molH202 = pH202*VolR/ (R*Temp); %
molT = molC2H2 + molH20 + molTMA
+ molO3;

mfTMA = molTMA./molT;

mfC2H2 = molC2H2./molT;

mfH20 = molH20./molT;

mf02 = molO2./molT;

mfO3 molO3./molT;

mfN2 = molN2/molT;

mfCH4 = molCH4./molT;

Kpump = molT*VelocB/VolR; %mol/s

%%%Parameters for adsorption

mol

+ molN2 + molH20 + molH202 + molCH4 + molO2

Eads H20 = 0; %Adsorption activation energy

Eads:O3 = 0;
Eads H202 = 0;

s = s0_H20.* (theta MMA+theta DMA)

.*exp (-Eads_H20./ (kb.*Temp) ) ;

s MMAOH = sO_H20.*theta_MMAOH.*exp(—Eads_H20./(kb.*Temp));

s03 = s0_03.*(theta MMA+theta DMA) .*exp (-Eads 03./ (kb.*Temp)) ;

s MMAOH 03 = s0 _0O3.*theta MMAOH.*exp (-Eads_03./ (kb.*Temp)) ;

sH202 = s0 H202.* (theta MMA+theta DMA) .*exp (-Eads H202./ (kb.*Temp));
s MMAOH H202 = s0 H202.*theta MMAOH.*exp (-Eads_H202./ (kb.*Temp)) ;

RaDMAH20 = F_H20.*S;
RaMMA OH H20 = F_H20.*s MMAOH;
RaMMAH20 = F_H20.*s;

RaDMAO3 = F 03.*s03;
RaMMA OH _03= F_03.*s MMAOH 03;
RaMMAO3 = F 03.*s03;

RaDMAH202 = F_HZO2.*SH2OZ;

RaMMA OH H202 = F_H202.*s MMAOH H202;

RaMMAH202 = F H202.*sH202;

$%%5%%%%%5%5%%%% Parameters for desorption of H20 $%%%%%%%%%%%%%%
Edes DMAH20 eV = 0.57; %Desorption activation energy in eV

Edes DMAH20 = Edes DMAH20 eV.*ee;

$Desorption activation energy in J

Edes MMA OH H20 eV = 0.74; S%Desorption activation energy in eV
Edes MMA OH H20 = Edes MMA OH H20 eV.*ee; %Desorption activation energy in J
Edes MMAH20 eV = 0.57; %Desorption activation energy in eV

Edes MMAH20 = Edes MMAH20 eV.*ee;

Ad H20 = kb.*Temp./hpl;

$Desorption activation energy in J

kd DMAH20 = Ad H20.*exp (-Edes DMAH20./ (kb.*Temp)) ;
kd MMA OH H20 = Ad H20.*exp(-Edes MMA OH H20./ (kb.*Temp)) ;
kd MMAH20 = Ad H20.*exp (-Edes MMAH20./ (kb.*Temp)) ;

RADMAH20 = kd DMAH20.* (theta DMAH20.*cTotal./sigma DMAH20) ;
RAMMA OH H20 = kd MMA OH H20.* (theta MMA OH H20.*cTotal./sigma MMA OH H20);
RAMMAH20 = kd MMAH20.* (theta MMAH20.*cTotal./sigma MMAH20) ;
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$%%%%%%%%%%%% Parameters for desorption of 03 $%%%%%%%%%%%%%%
Edes DMA O3 eV = 1.045; %Desorption activation energy in eV

Edes DMA O3 = Edes DMA 03 eV.*ee; %Desorption activation energy in J

Edes MMA OH 03 eV = 1.045; %Desorption activation energy in eV
Edes MMA OH 03 = Edes MMA OH O3 eV.*ee; %Desorption activation energy in J
Edes MMAO3 eV = 1.045; %Desorption activation energy

Edes MMAO3 = Edes MMAO3 eV.*ee; %Desorption activation energy in J

Ad 03 = kb.*Temp./hpl;

kd DMAO3 = Ad 03.*exp(-Edes DMA 03./(kb.*Temp)) ;
kd MMA OH 03 = Ad 03.*exp(-Edes MMA OH 03./ (kb.*Temp)) ;
kd MMAO3 = Ad 03.*exp (-Edes MMAO3./ (kb.*Temp)) ;

RADMAO3 = kd DMAO3.* (theta DMAO3.*cTotal./sigma DMAH20) ;
RAMMA OH 03 = kd MMA OH 0O3.* (theta MMA OH 03.*cTotal./sigma MMA OH H20) ;
RAMMAO3 = kd MMAO3.* (theta MMAO3.*cTotal./sigma MMAH20) ;

$%5%%%5%%%5%%%5%% Parameters for desorption of H202 %$%%3%%5%3%%5%%%5%%%%

Edes DMAH202 eV = 0.86; %Desorption activation energy in eV

Edes DMAH202 = Edes DMAH202 eV.*ee; %Desorption activation energy in J

Edes MMA OH H202 eV = 0.86; %Desorption activation energy in eV

Edes MMA OH H202=Edes MMA OH H202 eV.*ee;%Desorption activation energy in J
Edes MMAH202 eV = 0.86; %Desorption activation energy in eV

Edes MMAH202 = Edes MMAH202 eV.*ee; 3%Desorption activation energy in J

Ad H20 = kb.*Temp./hpl;

kd DMAH202 = Ad H20.*exp (-Edes DMAH202./ (kb.*Temp)) ;
kd MMA OH H202 = Ad H20.*exp(-Edes MMA OH H202./ (kb.*Temp)) ;
kd MMAH202 = Ad H20.*exp (-Edes MMAH202./ (kb.*Temp)) ;

RADMAH202 = kd DMAH202.* (theta DMAH202.*cTotal. /SigmaiDMAHZO) ;
RAMMA OH H202 =

kd MMA OH H202.* (theta MMA OH H202.*cTotal./sigma MMA OH H20);
RAMMAH202 = kd MMAH202.* (theta MMAH202.*cTotal./sigma MMAH20) ;

$5%%%%%%%%%%%%% Parameters for reaction of H20 %%%%%%%%%%%%%%%

Er DMAH20 eV = 0.7; %Reaction activation energy in eV

Er DMAH20 = Er DMAH20 eV.*ee; SReaction activation energy in J

Er MMA OH H20 eV = 0.91; %Reaction activation energy in eV

Er MMA OH H20 = Er MMA OH H20 eV.*ee; %Reaction activation energy in J
Er MMAH20 eV = 0.7; %Reaction activation energy in eV

Er MMAH20 = Er MMAH20 eV.*ee; %Reaction activation energy in J

Ar H20 = kb.*Temp./hpl;

kr DMAH20 = Ar H20.*exp (-Er DMAH20./ (kb.*Temp)) ;

kr MMA OH H20 = Ar H20.*exp(-Er MMA OH H20./ (kb.*Temp));
kr MMAH20 = Ar H20.*exp (-Er MMAH20./ (kb.*Temp)) ;

RrDMAH20 = kr DMAH20.* (theta DMAH20.*cTotal./sigma DMAH20) ;
RrMMA OH H20 = kr MMA OH H20.* (theta MMA OH H20.*cTotal./sigma MMA OH H20) ;
RrMMAH20 = kr_MMAH20.*(theta_MMAH20.*cTotal./sigma_MMAH20);

35%5%%%%%%%%%%%% Parameters for reaction of 03 $%%%%%%%%%%%%%%

Er DMAO3 eV = 0.43; %Reaction activation energy in eV

Er DMAO3 = Er DMAO3 eV.*ee; %Reaction activation energy in J

Er MMA OH 03 eV = 0.43; %Reaction activation energy in eV

Er MMA OH 03 = Er MMA OH 03 eV.*ee; %Reaction activation energy in J
Er MMAO3 eV = 0.43; %Reaction activation energy in eV

Er MMAO3 = Er MMAO3 eV.*ee; 3%Reaction activation energy in J



Ar 03 = kb.*Temp./hpl;

kr DMAO3 = Ar 0O3.*exp(-Er DMAO3./ (kb.*Temp));
kr MMA OH 03 = Ar O3.*exp(-Er MMA OH 03./(kb.*Temp));
kr MMAO3 = Ar 0O3.*exp(-Er MMAO3./ (kb.*Temp));

RrDMAO3 = kr DMAO3.* (theta DMAO3.*cTotal./sigma DMAH20) ;
RrMMA OH 03 = kr MMA OH 03.* (theta MMA OH 03.*cTotal./sigma MMA OH H20);
RrMMAO3 = kr MMAO3.* (theta MMAO3.*cTotal./sigma MMAH20) ;

$5%5%%%%%%%%%%%% Parameters for reaction of H202
Er DMAH202 eV = 0.798; %Reaction activation energy in eV
Er DMAH202 = Er DMAH202 eV.*ee;

Er MMA OH H202 eV = 0.798;

Er MMA OH H202 = Er MMA OH H202 eV.*ee;
Er MMAH202 eV = 0.798; %Reaction activation energy in eV
Er MMAH202 = Er MMAH202Z eV.*ee;

Ar H20 = kb.*Temp./hpl;

kr DMAH202 = Ar H20.*exp (-Er DMAH202./ (kb.*Temp)) ;
kr MMA OH H202 = Ar H20.*exp(-Er MMA OH H202./ (kb.*Temp));
kr MMAH202 = Ar H20.*exp (-Er MMAH202./ (kb.*Temp)) ;

RrDMAH202 = kr DMAH202.* (theta DMAH202.*cTotal./sigma DMAH20) ;

RrMMA OH H202=

kr MMA OH H202.* (theta MMA OH H202.*cTotal./sigma MMA OH H20);
RrMMAH202 = kr_MMAH202.*(theta_MMAH202.*cTotal./sigma_MMAH20);

% Reactions loss - H20 - Em 1/m s
H20_r = (RrDMAH20 + RrMMAH20O + RrMMA_OH_H20).*As;

$Pumping

H20 pump = Kpump.*mfH20;
02 pump = Kpump.*mf02;

TMA pump = Kpump.*mfTMA;
C2H2 pump = Kpump.*mfC2H2;
CH4 pump = Kpump.*mfCH4;

sCH4

CH4 r = (RrMMAH20 + RrDMAH20 + RrMMA OH H20) .*As;
CH4 H202r = 2* (RrMMAH202 + RrDMAH202 + RrMMA OH H202) .*As;

$H20

CH20 H202r = 2* (RrMMAH202 + RrDMAH202 + RrMMA OH H202) .*As;

$C2H2

C2H2 O03r = 0.5* (RrMMAO3 + RrDMAO3 + RrMMA OH 0O3).*As;

302

02 _03r = (RrMMAO3 + RrDMAO3 + RrMMA OH 03).*As;
02 H202r = 2* (RrMMAH202 + RrDMAH202 + RrMMA OH H202) .*As;

SN2
N2 in = Qmol N2;
N2 pump = Kpump.*mfN2;

$Purge
H20 purge = (Qpurge./VolR).*molH20;
02 purge = (Qpurge./VolR).*mol02;

TMA purge = (Qpurge./VolR).*molTMA;

$Reaction activation energy in J
$Reaction activation energy in eV
$Reaction activation energy in J

%Reaction activation energy in J

122
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C2H2 purge = (Qpurge./VolR).*molC2H2; %mol/s
CH4 purge = (Qpurge./VolR).*molCH4; %mol/s

3%%%%% Equations $%%%%%%%%%%%%%

% SN2

dy(l) = N2 in - N2 pump;

STMA

dy(2) = 0;

%C DMA

dy (3) = —(Sigma_DMA./cTotal).*((RaDMAHZO - RADMAH20) + (RaDMAO3 - RAdDMAO3) ...

+ (RaDMAH202 - RdDMAH202)) ;

%C MMA
dy(4) = -(sigma MMA./cTotal) .* ((RaMMAH20 - RAMMAH20)+ (RaMMAO3 - RdAMMAO3)...
+ (RaMMAH202 - RdAMMAH202)) ;

$C MMAOH
dy (5) = (sigma MMAOH./cTotal) .* ( (RrDMAH20 - (RaMMA OH H20 - RdAMMA OH H20))...
+ (RrDMAO3 - (RaMMA OH 03 - RdMMA OH 03))+ (RrDMAH202 - (RaMMA OH H202...

- RAMMA OH H202)));

$C DMAH20
dy(6) = (sigma DMAH20./cTotal) .* (RaDMAH20 - RADMAH20 - RrDMAH20);

%C MMA OH H20
dy(7) = (sigma MMA OH H20./cTotal).* (RaMMA OH H20 - RdMMA OH H20
- RrMMA OH H20);

$C MMAH20

dy(8) = (sigma MMAH20./cTotal) .* (RaMMAH20 - RAMMAH20 - RrMMAH20) ;
$ DMAO3

dy(9) = (sigma DMAO3./cTotal) .* (RaDMAO3 - RADMAO3 - RrDMAO3);

$ MMA OH 03
dy (10) = (sigma MMA OH 03./cTotal) .* (RaMMA OH O3 - RdAMMA OH O3...
- RrMMA OH 03);

% MMAO3

dy(11) = (sigma MMAO3./cTotal) .* (RaMMAO3 - RAMMAO3 - RrMMAO3);

% DMAH202

dy (12) = (sigma DMAH202./cTotal) .* (RaDMAH202 - RADMAH202 - RrDMAH202) *2;

% MMA OH H202
dy(13) = (sigma MMA OH H202./cTotal) .* (RaMMA OH H202 - RdAMMA OH H202...
- RrMMA OH H202)*2;

% MMAH202
dy (14) = (sigma MMAH202./cTotal) .* (RaMMAH202 - RAMMAH202 - RrMMAH202) *2;

%Al bulk
dy (15) = 0;

%0 bulk
dy(16) = RrMMAH20 + RrDMAH20 + RrMMA OH H20 + RrMMAO3 + RrDMAO3 +
RrMMA OH 03 + (RrMMAH202 + RrDMAH202 + RrMMA OH H202) *2;
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sCH4

dy(17) = CH4 r + CH4 H202r - CH4 pump - CH4 purge;

$H20

dy(18) = H20 in(t) - H20 pump - H20 r - H20 purge + CH20 H202r;
$TMA - volume

dy(19) = - TMA pump - TMA purge;

%C2H?2

dy (20) = C2H2 O3r - C2H2Z pump - C2HZ purge;

OOZ

dy(21) = 02 03r + 02 H202r - 02 pump - 02 purge;

$ taxas H20 =
[t,RaDMAH20,RaMMA_OH_H20,RaMMAH20,RdDMAHZO,RdMMA_OH_H20,RdMMAH20,

RrDMAH20, RrMMA OH H20,RrMMAH20,H20 r,H20 in,H20 pump, TMA pump,CH4 pump,CH4 ,
N2 in, N2 pump];

% save (file name4, 'taxas H20', '-ASCII', '-append');

c) Solucdo do modelo

[

clear all $ Limpa todas as vari veis

[

clc % Limpa a tela
disp ('PROGRAMA INICIALIZADO'")

global

kb ee Na R M TMA Temp T C pTMA hpl pH20 cTotal sigma DMA VolR As

sigma MMA sigma OH sigma MMAOH M H20 VolRL s0 H20 tempo sO TMA...
Omolec H20 Qmolec TMA QtorrLit TMA QtorrLit N2 pN2 QtorrLit H20...
Qpurge QOmolec N2 Omol N2 QOmol TMA QOmol H20 VelocB tH20 temp TMA...

tf TMA tTMA temp H20 sigma DMAH20 sigma MMAH20 sigma MMA OH H20

sigma TMA QN2 s0 O3 M 03 M H202 sO0 H202 £ H202 f O3 sigma DMAH202

sigma MMAH202 sigma MMA OH H202 sigma DMAO3 sigma MMAO3 sigma MMA OH O3
tic

% Inicio da contagem do tempo

% $%%%%%%%% Parametros de entrada %$%%%%%%%%%
R = 8.31; %Constante dos gases ideais
kb = 1.38e-23; %Constante de Boltzmann (J/K))
ee = 1.6022e-19; %Carga fundamental (C)

Na = 6.023e23; %N mero de Avogadro (mol c./mol)
hpl = 6.62607015e-34; % Plank constant (m .kg/s)

%Massas

MM TMA = 114.18; %Massa molar do TMA (g/mol)

M TMA = MM TMA.*le-3; 3%Massa molar do TMA (kg/mol)
MM H20 = 18.015; %Massa molar do H20 (g/mol)

M H20 = MM H20.*le-3; %Massa molar do H20 (kg/mol)
MM H202 = 34; %Massa molar do H20 (g/mol)

M H202 = MM H20.*le-3; %Massa molar do H20 (kg/mol)
MM O3 = 48; %Massa molar do H20 (g/mol)

M 03 = MM 03.*le-3; %Massa molar do H20 (kg/mol)



MM Al1203 = 101.96; %Massa molar do Al203 (g/mol)
M Al1203 = MM Al203.*le-3; %Massa molar do Al203 (kg/mol)

[

% Densidade da alumina (kg/m )
rho A1203 = 3500;

%$Geometria reator e amostra

$As = 8e-4; % area da amostra em m
hR = 1.5e-2; %altura do reator em m
RR = 7.5e-2; %raio do reator em m

As = 2.*pi*RR*RR + 2.*pi*RR*hR;
VolR = pi*RR*RR*hR; % volume do reator em m
VolRL = VolR*1000;

oeficiente de bombeamento:

t res = 3; %em segundos

Sp = VolR/t res; %pumping speed
B = 28; %m3/h

locB = V_B/3600; %m3/s

C

< < e o do

s0_H20 = 0.05;
sO_TMA = 0.004;
s0_H202 = 0.001;
s0_03 = 0.001;

% Vazao de N2 e H20

QN2 = 150; % sccm

Omolec N2 = 4.483el7*QN2; % sccm para mol culas/seg
Omol N2 = QN2*7.45E-07; % mol culas/seg to mols/s
QtorrLit N2 = QN2/79.05;

% Qpurge = QN2*1.666666666E-8; %m /s

Qpurge = Qmol N2;

Q H20= 38;

Omolec H20 = 4.483el7*Q H20; % sccm para mol culas/seg
QtorrLit H20 = Q H20/79.05;

Omol H20 = Q H20*7.45E-07; % mol culas/seg to mols/s

%site occupancy number
sigma DMA = 1;

sigma TMA =
sigma MMA
sigma OH = 1;
sigma MMAOH = 1;
sigma DMAH20 = 1;
sigma MMAH20 = 2;
sigma MMA OH H20 = 1;
sigma DMAH202 = 1;
sigma MMAH202 = 2;
sigma MMA OH H202 = 1;
sigma DMAO3 = 1;

sigma MMAO3 = 2;
sigma MMA OH 03 = 1;

’

N -

r

$%%%%%%%%% Resolu o do sistema $%%%%%%%%%
temp TMA = 0.090; %Tempo do pulso em

o
o)
3

Iﬁl
s
N
O

|

= 0.090; %Tempo do pulso em
tf purgal = 2; %Tempo da purga em s
tf purga2 = 2; %Tempo da purga em s
tf TMA = temp TMA+tf purgal; %Tempo do pulso em s
tf H20 = temp H20+tf purga2; STempo do pulso em s
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opts = odeset ('MaxStep',le-3);

o

file namel = sprintf ('PAW GPC TC.txt');

GPC = fopen(file namel, 'w');

% fprintf (GPC,'T _C cAl bulkf cO bulkf cAl203f Al cAl203f O hf filmAl

hf £ilmO GPCO GPCAIl\n');

file name6 = sprintf ('input QH20=%.2f T=%i.txt',Q H20,T C);

input = fopen(file name6, 'w');

% fprintf (input, 'tf TMA tf H20 tf purgal tf purga2 ON2 hR RR As VolR V_B
s0 H20 s0 TMA\n');

%inicial=[tf TMA,tf H20,tf purgal,tf purga2,ON2,hR,RR,As,VolR,V B,s0 H20,s0
TMA] ;

% save (file name6, 'inicial','-ASCII', '-append');

oe

o

o°

o\°

Q TMA = 70;

Qmolec TMA = 4.483el7*Q TMA; % sccm para mol culas/seg
QtorrLit_TMA = Q_TMA/79.05;

Qmol TMA = Q TMA*7.45E-07; % mol culas/seg to mols/s

for
T C =15
f 03 = 4.
f H202 =
Temp = T
n = 0;

nTMA = 0;
nH20 = 0;
nmax 20;

% Total concentration of surface sites (mol/m )

COH_inic = -2.166e-8*T C + 1.68935e-5;
cTotal = cOH inic;

h film = 0;

cAl203 = 0;

%Inicial

cOHf = cTotal;

theta DMAf = 0;

theta MMAf = 0;

theta MMAOHf = 0;
theta DMAH20f = 0;
theta MMA OH H20f = 0;
theta MMAH20f = 0;
theta DMAO3f = 0;
theta MMA OH O3f = 0;
theta MMAO3f = 0;
theta DMAH202f = 0;
theta MMA OH H202f = 0;
theta MMAH202f = 0;
theta TMAf = 0;

cAl bulkf = 0;
cO_bulkf = 0;

molCH4f = 0;

molTMAf = 0;

molH20f = 0;

molTf = 0O;

pN2 mbar0 = 0.45;
pN2 0 = pN2 mbar0*100;
molN2f = pN20.*VolR./ (R.*Temp) ;
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molC2H2f 0;

molO2f 0;
file name2 = sprintf ('H20 T C=%.1f.txt',T C);

file name3 = sprintf('Conc QH20=%i T=%i.txt',Q H20,T C);

file name4 = sprintf ('H20 QH20=%i T=%i.txt',Q H20,T C);

file name5 = sprintf ('TMA QH20=%i T=%i.txt',6Q H20,T C);20/06/24 17:09
:\Users\J...\solve A1203 03 H20 H202 2.m 4 of 9

file name7 = sprintf ('purge QH20=%i T=%i.txt',Q H20,T C);

o0 () d° e oe

o

alumina = fopen(file name2, 'w');

concentration = fopen(file name3, 'w');
H20 = fopen(file name4, 'w');
TMA fopen(file name5, 'w');
purge = fopen(file name7, 'w'

o o° oe

o\°

) ;

fprintf (alumina, ['t theta DMA theta MMA theta OH theta MMAOH theta TMA
theta MMA OH H20 theta DMAH20 theta MMAH20 theta MMA OH O3 theta DMAO3
theta MMAO3 theta MMA OH H202 theta DMAH202 theta MMAH202 cAl bulk cO bulk
cAl203 Al cAl203 O hAl film hO film pCH4 mbar pH20 mbar pTMA mbar pN2 mbar
pO3 mbar pH202 mbar pH202 mbar pC2H2 mbar pTotal\n']);

% fprintf (concentration, 't cDMA cMMA cOH cMMAOH cDMAH20 cMMA OH H20 cMMAHZ20
cTMA theta MMA OH H20 theta DMAH20 theta MMAH20 theta T \n');

% fprintf (H20, 't RaDMAH20 RaMMA OH H20 RaMMAH20 RADMAH20 RAMMA OH H20
RAMMAH20 RrDMAH20 RrMMA OH H20 RrMMAH20 H20 r H20 in H20 pump TMA pump
CH4 pump CH4 r N2 in N2 pump\n');

% fprintf(TMA, 't RaTMA RATMAa RrTMA TMA in TMA r TMA pump H20 pump CH4 r
CH4 pump N2 in N2 pump\n');

[

% fprintf (purge, 't TMA pump H20 pump CH4 pump N2 pump\n');

tH20 = 0;

while

(n <= nmax) Scycle number
tic

35%%%%%%%%%%5%5%5%5%5555%555555%5%5%5%5% Pulso TMA $3%%%%%%%%%%%%%%5%5%5%555555%5555%5%%
%$Initial parameters - TMA pulse

cOH 0 = cOHf;

theta TMA 0 = theta TMAf;

theta DMA O theta DMAf;

theta MMA 0 = theta MMATf;

theta MMAOH 0 = theta MMAOHE;

theta DMAH20 0 = theta DMAH20f;
theta MMA OH H20 0 = theta MMA OH H20f;
theta MMAH20 0 = theta MMAH20f;

theta DMAO3 0 = theta DMAO3f;
theta MMA OH 03 0 = theta MMA OH O3f;
theta MMAO3 0 = theta MMAO3f;

theta DMAH202 0 = theta DMAH202f;
theta MMA OH H202 0 = theta MMA OH H202f;
theta MMAH202 0 = theta MMAH202f;

cAl bulk 0 = cAl bulkf;

cO_bulk 0 = cO bulkf;

molCH4 O = molCHA4f;

molH20 0 = molH20f;



molTMA O
molN2 0
molC2H2
mol02 0

No TMA =

[tl Y] =

tempo =

0

odel5s (

t

[moIN2 0 theta TMA O theta DMA 0 theta MMA 0 theta MMAOH 0
.theta DMAH20 0 theta MMA OH H20 0 theta MMAH20 0 theta DMAO3 0
theta MMA OH 03 0 theta MMAO3 0 theta DMAH202 0 theta MMA OH H202 0
.theta MMAH202 0 cAl bulk 0 cO bulk 0 molCH4 0 molH20 0 molTMA O

.molC2H2 0 molO2 0];

(:

molTMAT;
molN2f;

molO2f;

tTMA = tH20+tf TMA;

molN2 = y(:,1);

theta TMA = y(:,2);
theta DMA = y(:,3);
theta MMA = y(:,4);
theta MMAOH = y(:,5
theta DMAH20 = y(:,

theta _MMA OH HZO =

theta MMAH2O = vy(:,
theta DMAO3 = y(:,9
theta MMA OH 03 =y
theta_MMAO3 = vy(:,1
theta DMAH202 = y(:,12);

theta MMA OH H202 =

theta MMAH202 = y(:,14);

cAl bulk = y(:,15);

cO bulk = y(:,16);
molCH4 = y(:,17);
molH20 = y(:,18);
molTMA = y(:,19);
molC2H2= y(:,20);
molO2= vy (:,21);

molN2f = y(end,1);
theta TMAf = y(end,2);
theta DMAf = y(end, 3);
theta MMAf = y(end,4);

theta MMAOHf = y(end,5);
theta DMAH20f = y(end, 6);

theta MMA OH H20f =

theta MMAH20f =
theta DMAO3f = y(end,9);
theta MMA OH O3f =y
theta MMAO3f = y(end,11);

theta DMAH202f = y(end,12);
theta MMA OH H202f
theta MMAH202f =
cAl bulkf

cO_bulkf

molCH4f =

molH20f
molTMAfL
molC2H2f
molO2f=

Vv (

end, 18);
end, 19);
y (end, 20)
end, 21) ;

y
y (end, 17);
v (
y(

’

molC2H2f;

"TMA H20 O3 H202 Al203 v2', [tH20,tH20+tf TMA],

); %Tempo decorrido

);
6
y
8
)7
(:
1

y(end, 8);

y(end, 13);
y (end, 14) ;
= y(end, 15);

(end, 16) ;
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[

% Press o de CH4 no volume do reator
pCH4 = molCH4.*R*Temp./VolR; %em Pa
PCH4 mbar = pCH4/100; %em mbar

pH20 = molH20.*R*Temp./VolR; %em Pa
PpH20 mbar = pH20/100; %em mbar

PTMA = molTMA.*R*Temp./VolR; %em Pa
PTMA mbar = pTMA/100; %em mbar

pN2 = molN2*R*Temp./VolR; %em Pa
pN2 mbar = pN2/100;

pO3 mbar = £ 03.*pH20 mbar; %em mbar
PH202 mbar = f H202.*pH20 mbar; S%em mbar
pC2H2 = molC2H2.*R*Temp./VolR; %em Pa
pC2H2 mbar = pC2H2/100; S%em mbar

P02 = molO2.*R*Temp./VolR; %em Pa
P02 mbar = p02/100; %em mbar

pTotal = pCH4 mbar + pH20 mbar + pTMA mbar + pN2 mbar + pO3 mbar +...
pH202 mbar + pO2 mbar + pC2H2 mbar;

theta OH = 1 - theta DMA - theta MMA - theta MMAOH - theta MMA OH H20 -

theta DMAH20 - theta MMAH20 - theta MMA OH H202 - theta DMAH202 -
theta MMAH202 - theta MMA OH 03 - theta DMAO3 - theta MMAO3;

%$Concentra o de Al203
cAl1203 Al = cAl bulk/2;
cAl203 0 = cO bulk/3;

%Espessura
hAl film = M A1203.*cAl1203 Al./(le-9*rho Al203); %No tempo - em nm
hO film = M A1203.*cAl203 0./ (le-9*rho Al203); %No tempo - em nm

[

°

res TMA = [tempo,theta DMA, theta MMA, theta OH, theta MMACH, theta TMA, ...

theta MMA OH H20,theta DMAH20,theta MMAH20,theta MMA OH 03, ...

theta DMAO3,theta MMAO3,theta MMA OH H202,theta DMAH202,theta MMAH202...

,cAl bulk,cO bulk,cAl203 Al,cAl203 O,hAl film,hO film,pCH4 mbar, ...
pH20 mbar,pTMA mbar,pN2 mbar,p0O3 mbar,pH202 mbar,pH202 mbar, ...
pC2H2 mbar,pTotall;

save (file name2, 'res TMA','-ASCII', '-append');

o o

© ©

sconc_TMA = [tempo, cDMA, cMMA, cOH, cMMAOH, cDMAH20, cMMA OH H20, cMMAH20, cTMA,

theta MMA OH H20, theta DMAH20, theta MMAH20, theta T];

% save (file name3, 'conc TMA', '-ASCII', '-append');

% reaction TMA = reaction rateTMA (dens,ads TMA,Const TMA);
% save (file name5, 'reaction TMA','-ASCII', '-append');

theta TMA O theta TMAf;

theta DMA 0 = theta DMAf;

theta MMA 0 = theta MMAf;

theta MMAOH 0 = theta MMAOHE;
theta DMAH20 0 = theta DMAH20f;
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theta MMA OH H20 0 = theta MMA OH H20f;
theta MMAH20 0 = theta MMAH20f;

theta DMAO3 0 = theta DMAO3f;

theta MMA OH 03 0 = theta MMA OH O3f;

theta MMAO3 0 = theta MMAO3f;

theta DMAH202 0 = theta DMAH202f;
theta MMA OH H202 0 = theta MMA OH H202f;
theta MMAH202 0 = theta MMAH202f;

cAl bulk 0 = cAl bulkf;
cO_bulk 0 = cO bulkf;
molCH4 O = molCHA4f;

molH20 0 = molH20f;
molTMA O = molTMAE;
molN2 0 = molN2f;
molC2H2 0 = molC2H2f;
molO2 0 = molO2f;

No H20 = [molN2 0 theta TMA 0 theta DMA 0 theta MMA O theta MMAOH 0
theta DMAH20 0 theta MMA OH H20 0 theta MMAH20 0 theta DMAO3 0
theta MMA OH O3 0 theta MMAO3 0 theta DMAH202 0 theta MMA OH H202 0
theta MMAH202 0 cAl bulk 0 cO bulk 0 molCH4 0 molH20 0 molTMA O

molC2H2 0 molO2 0];

[t,y] = odel5s('H20 03 H202 A1203 v3', [tTMA, tTMA+tf H20],No H20);

tempo = t(:);
$Tempo decorrido
tH20 = tTMA+tf_H20;

molN2 = y(:,1);

theta TMA = y(:,2);
theta DMA = y(:,3);
theta MMA = y(:,4);

theta MMAOH = y(:,5);
theta DMAH20 = y(:,6);
theta MMA OH H20 = y(:,7);
theta MMAH20 = y(:,8);
theta DMAO3 = y(:,9);
theta MMA OH 03 = y(:,10);
theta MMAO3 = y(:,11);
theta DMAH202 = y(:,12);
theta MMA OH H202 = y(:,13);
theta MMAH202 = y(:,14);
cAl bulk = y(:,15);

cO bulk = y(:,16);
molCH4 = y(:,17);
molH20 = y(:,18);
molTMA = y(:,19);
molC2H2= y(:,20);

mol02= y(:,21);

molN2f = y(end,1);

theta TMAf = y(end,2);

theta DMAf y(end, 3);

theta MMAf = y(end, 4);

theta MMAOHf = y(end,5);
theta DMAH20f = y(end, 6);
theta MMA OH H20f = y(end,7);
theta MMAH20f = y(end, 8);
theta DMAO3f = y(end,9);
theta MMA OH O3f = y(end,10);
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theta MMAO3f = y(end,11);

theta DMAH202f = y(end,12);
theta MMA OH H202f = y(end,13);
theta MMAH202f = y(end,14);

cAl bulkf = y(end,15);

cO_bulkf = y(end, 16);

molCH4f = y(end,17);

molH20f = y(end,18);

molTMAf = y(end,19);
)

’

molC2H2f= y(end, 20
molO2f= y(end, 21);
% Press o de CH4 no volume do reator
pCH4 = molCH4.*R*Temp./VolR; %em Pa
pCH4 mbar = pCH4/100; %em mbar

pC2H2 = molC2H2.*R*Temp./VolR; %em Pa
pC2H2 mbar = pC2H2/100; S%em mbar

P02 = molO2.*R*Temp./VolR; %em Pa
P02 mbar = p02/100; %em mbar

PH20 = molH20.*R*Temp./VolR; %em Pa
PH20 mbar = pH20/100; %em mbar

PTMA = molTMA.*R*Temp./VolR; %em Pa
PTMA mbar = pTMA/100; %em mbar

PN2 = molN2*R*Temp./VolR; %em Pa
PN2 mbar = pN2/100;

pO3 mbar = £ 03.*pH20 mbar; %em mbar
pH202 mbar = £ H202.*pH20 mbar; %em mbar

pTotal = pCH4 mbar + pH20 mbar + pTMA mbar + pN2 mbar + pO3 mbar +

pH202 mbar + pO2 mbar + pC2H2 mbar;

131

theta OH = 1 - theta DMA - theta MMA - theta MMAOH - theta MMA OH H20 -...

theta DMAH20 - theta MMAH20 - theta MMA OH H202 - theta DMAH202 -
theta MMAH202 - theta MMA OH O3 - theta DMAO3 - theta MMAO3;

n =n +1;

%$Concentra o de Al203
cAl203 Al = cAl bulk/2;
cAl203 O = cO bulk/3;

o

°

$Espessura

hAl film = M A1203.*cAl203 Al./(le-9*rho Al203);

%$No tempo - em nm

hO film = M Al203.*cAl203 0./ (le-9*rho Al203);

%No tempo - em nm

res TMA = [tempo,theta DMA,theta MMA, theta OH, theta MMAOCH, ...

theta TMA, theta MMA OH_H20, theta DMAH20, theta MMAH20, ...

theta MMA OH 03, theta DMAO3,theta MMAO3,theta MMA OH H202, ...

theta DMAH202, theta MMAH202,cAl bulk,cO bulk,cAl203 Al,...
cAl203 O,hAl film,hO film,pCH4 mbar,pH20 mbar, pTMA mbar, ...
pN2 mbar,pO3 mbar,pH202 mbar,pH202 mbar,pC2H2 mbar,pTotall];

save (file name2, 'res TMA','-ASCII', '-append');

© ©

sconc_TMA = [tempo, cDMA, cMMA, cOH, cMMAOH, cDMAH20, cMMA OH H20, cMMAH20, cTMA,



theta MMA OH H20,theta DMAH20,theta MMAH20,theta T];
save (file name3, 'conc TMA', '-ASCII', '-append');

o\

% reaction H20 = reaction rateH20 (dens,ads,Const);

% save (file name4, 'reaction H20', '-ASCII', '-append');
toc

end

cAl203f Al = cAl bulkf/2;

cAl1203f O = cO bulkf/3;

hf filmAl = M Al1203.*cAl203f Al./(le-10*rho Al203); %Final do pulso - em
hf filmO = M Al1203.*cAl203f 0./(le-10*rho Al203); % Final do pulso - em
GPCO = hf filmO./nmax; % em /ciclo

GPCAl = hf filmAl./nmax;

GPC_film = [T _C,cAl bulkf,cO bulkf,cA1203f Al,cAl203f O,hf filmal,...
hf filmO,GPCO, GPCAl];

save (file namel, 'GPC film', '-ASCII','-append');

end

disp('Concluido.")
disp ('PROGRAMA FINALIZADO.'")

132



FOLHA DE REGISTRO DO DOCUMENTO

- CLASSIFICACAO/TIPO % DATA % REGISTRO N° * N° DE PAGINAS
TD 23 de julho de 2024 | DCTA/ITA/TD-024/2024 133

5 TITULO E SUBTITULO:

Mecanismos de crescimento de Al,Os; por deposicdo por camada atbmica com agua ativada a plasma.
6. AUTOR(ES):

Jalia Karnopp
7. INSTITUICAO(OES)/ORGAO(S) INTERNO(S)/DIVISAO(OES):

Instituto Tecnoldgico de Aerondutica - ITA
® PALAVRAS-CHAVE SUGERIDAS PELO AUTOR:

1. Deposicao por camada atdmica. 2. Agua ativada a plasma. 3. Modelamento cinético de superficie.

9.PALAVRAS-CHAVE RESULTANTES DE INDEXAGAO:
1. Filmes finos 2. Plasmas (fisica) 4. Deposicao 5. Fisica

0. APRESENTAGAO: (X) Nacional () Internacional

ITA, Sdo José dos Campos. Curso de Doutorado. Programa de Pds-Graduagdo em Fisica. Area de Fisical
de Plasmas. Orientador: Rodrigo Savio Pessoa; co-orientador: Julio César Sagas. Defesa em 04/07/2024.
Publicada em 2024.

11 RESUMO:

Filmes finos sdo utilizados para modificar as propriedades superficiais de materiais. Entre os métodos de
deposicao de filmes finos na fase de vapor esta a deposi¢do por camada atdmica (atomic layer deposition -
ALD). Recentemente, foi proposta uma variago desta técnica na qual o precursor oxidante é modificado
para dgua ativada a plasma (plasma activated water — PAW). No presente trabalho, a deposicéo por camada
atdbmica com agua ativada a plasma (PAW-ALD) foi estudada no &mbito experimental e tedrico com o
objetivo de compreender os efeitos das espécies reativas de oxigénio e nitrogénio produzidas na PAW nos
mecanismos do crescimento de filmes de Al,O3 depositados sobre Si(100). Para isso, a agua foi ativada
utilizando um sistema pin-to-liquid e caracterizada em relacdo a sua composicao quimica e propriedades
fisico-quimicas. Solucdes aquosas de espécies encontradas na PAW, Os, H.0,, NOs™ e uma composta com
as trés espécies foram produzidas com a mesma concentracdo em que estdo na PAW. Agua, PAW e as
solucdes aquosas foram utilizadas como precursor oxidante e trimetilaluminio, TMA, como precursor
metélico na deposi¢do de Al,Os por ALD a 100°C, 150°C e 200°C. No ambito tedrico, um modelo cinético|
de superficie zero-dimensional foi desenvolvido e aplicado para simular os mecanismos quimicos durante
o crescimento de Al,O3. O modelo foi modificado para incluir Oz e H,0,, além de dgua como precursores
oxidantes com o intuito de simular a deposicdo por PAW-ALD. Com as simulacdes foram obtidos o
crescimento por ciclo (GPC), a fracdo de recobrimento da superficie e as pressdes parciais de dos
precursores e dos gases gerados como produtos das rea¢Ges na superficie. Simular a cinética quimica dessas
espécies e a combinacdo delas com &gua é algo inédito na literatura. Os resultados mostraram que a
espessura do filme é maior ao utilizar PAW, indicando que ela ¢ um oxidante mais eficiente em comparacéo
com a agua ndo ativada. Experimentalmente, observa-se que o aumento da temperatura causa um leve
aumento na espessura para a ALD convencional, devido ao aumento nas taxas de reagdes na superficie, e
paraa PAW-ALD, a espessura diminui. Ao utilizar as solu¢bes aquosas em deposi¢des a 150°C, as solugdes|
que contém NO5™ foram as Unicas que aumentaram a espessura dos filmes, mas ainda abaixo do observado
ao utilizar PAW. Por estarem em baixa concentracdo na PAW, o Oz e H202 ndo sdo capazes de alterar|
significativamente a deposicao. Os resultados tedricos e experimentais mostram que hd mais espécies ou
fendmenos associado a PAW que precisam ser identificados para compreender totalmente 0s processos
quimicos que ocorrem durante o crescimento do filme.
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