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RESUMO

Devido a sua elevada constante dielétrica, o dioxido de titdnio (TiO;) vem sendo estudado
como um potencial e promissor material para ser utilizado na producdo de dielétricos de
capacitores possibilitando a microminiaturizacdo desses dispositivos eletronicos e uma
otimizac&o de seu desempenho. Esse trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizagdo de
filmes de didxido de titanio visando sua aplicagdo como material dielétrico. Os filmes de TiO,
foram produzidos por anodizacdo de placas de titanio e de filmes de titdnio depositados
previamente por sputtering em substratos de silicio. Os filmes produzidos foram
caracterizados por MEV e EDS e seu desempenho como material dielétrico avaliado através
da espectroscopia de impedancia. Os resultados apontam heterogeneidades quimicas e
estruturais nos filmes depositados. A partir das caracterizagdes evidenciaram-se as correlagfes
entre os parametros do processo de anodizacgdo (eletrélito, tensdo e tempo de deposicédo) e as
caracteristicas fisico-quimicas do filme. Os resultados obtidos corroboram a potencialidade

desse material como material dielétrico.

Palavra-chave: Dielétrico, Capacitores, TiO,, Anodizagao, Sputtering.



ABSTRACT

Due to its high dieletric constant, the titanium dioxide (TiO;) has been studied as a potencial
and promising material to be used in the production of dielectrics for capacitors, turning
possible the microminiaturization of these devices and an enhancement on their performance.
This paper had as main objective the synthesis and characterization of lays of titanium
dioxide targeting to use it as dieletric material. The TiO, layers have been produced by
anodizing titanium foils and titanium layers deposited previously by sputtering in substrates
of silicon. The layers produced were characterized by MEV and EDS and its performance as a
dieletric material was evaluated using spectroscopy of impendence. The results have showed
chemical and structural heterogeneity in the layers deposited. From the characterization
making clear the correlation between the parameters of the anodization process (electrolyte,
tension, and deposition time) and physical-chemical characteristics of the film. The results

confirm the potential of this material as a dieletric material.

Keywords: Dielectrics, Capacitors, TiO,, Anodization, Sputtering.
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1. INTRODUCAO

O didxido de titanio (TiO2), fase rutilo, possui uma elevada constante dielétrica (170 ao
longo do eixo x), e com isso tem atraido interesse para sua aplicacdo em capacitores de
alta densidade gque estdo em demanda para dispositivos eletrdnicos e condensadores de

energia.

Filmes finos desempenham uma fung&o essencial em dispositivos eletronicos e circuitos
integrados podendo ser utilizados como elementos estruturais funcionalmente ativos.
Um exemplo sdo os dielétricos que tem como finalidade constituir camadas com
elevada resistividade, como no caso dos capacitores. O sputtering € uma técnica de
deposicao fisica de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD) j& usualmente utilizada e
bastante difundida para a sintese de filmes que podem apresentar as mais variadas

caracteristicas inclusive em nanoescala.

A anodizacdo ¢ um método simples e de baixo custo para o crescimento de filmes de
TiO,. Esse processo vem sendo estudado para a sintese e estudo de propriedades
mecanicas, protecdo contra corrosdo e/ou catalise do TiO,. Porém poucos estudos tem
abordado o potencial desse material como um dielétrico para a aplicacdo em

capacitores.

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada na caracterizagdo de materiais
que possibilita a determinacédo de suas propriedades elétricas e dielétricas. Sua aplicacdo
se da, por exemplo, na determinacdo da impedancia de filmes isolantes depositados

entre camadas de materiais condutores (Metal-Isolante-Metal — MIM).

Portanto, esse trabalho, realizado na Universite Joseph Fourier — Institut Universitaire
de Technologie 1 (IUT1) e na Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies
Alternatives (CEA) — Laboratoire D Electronique et des Technologies de I’Information
(LETTI), teve como objetivo a sintese de filmes de dioxido de titdnio por processos de

anodizagdo e estudo de suas propriedades dielétricas pela espectroscopia de impedancia.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar filmes de dioxido de titnio para potenciais aplicacfes como
dielétricos de capacitores.

2.2 Objetivos Especificos

- Deposicgdo de filmes de titanio e aluminio por sputtering em substratos de silicio.
- Produzir filmes de dioxido de titanio pelo processo de oxidagdo anddica.

- Avaliar a influéncia dos pardmetros da anodizacdo nas caracteristicas e propriedades
dos filmes depositados.

- Caracterizacdo dos filmes de didxido de titdnio pelas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-x (EDS).

- Determinar a condutancia (Yp) dos filmes de dioxido de titanio produzidos através da
técnica de espectroscopia de impedancia.
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3. CAPACITORES E MATERIAIS DIELETRICOS

Um material dielétrico é um isolante elétrico (ndo metalico) que exibe ou pode ser
produzido de modo a exibir uma estrutura de dipolo elétrico; ou seja, no nivel molecular
ou atdbmico ha uma separacdo entre entidades positivas e negativas eletricamente
carregadas. Como resultado das intera¢6es do dipolo com campos elétricos, os materiais
dielétricos sdo empregados em capacitores (CALLISTER, 2008).

Como um material dielétrico deve atuar como um isolante, um importante parametro
utilizado para avaliar seu desempenho é a oposi¢do imposta pelo mesmo a passagem de
corrente elétrica. Em circuitos de corrente continua e alternada a condutancia esta
associada & resisténcia desse circuito e é expressa em ohms™. A espectroscopia de
impedancia é uma importante técnica no estudo das propriedades dielétricas dos
materiais, e possibilita dentre outras analises, a determinacdo da condutancia que deve
ser a menor possivel para que um comportamento dielétrico seja caracterizado e
atribuido ao material (HEMALATHA, 2015).

Capacitores sdo componentes empregados em diversos dispositivos eletronicos e sdo
constituidos basicamente por dois eletrodos isolados por meio de um dielétrico
conforme representado esquematicamente na Figura 1. Em cada um dos eletrodos do
capacitor sdo armazenadas cargas de sinais opostos e entre essas placas € gerado um
campo elétrico que possibilita 0 armazenamento de energia no capacitor. A capacitancia
é um pardmetro associado a eficiéncia de um capacitor e depende (ndo somente) da
constante dielétrica e da espessura do dielétrico que devem ser respectivamente a maior
e a menor possivel a fim de otimizar o funcionamento desses dispositivos eletrénicos
(MATSCH, 1964).
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Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura basica e principio de um capacitor.

-

E Eletrodo
e

Polarizacio 1@ © @ ©
de cargas

Dielétrico

Fonte: Matsch (1964, adaptacdo).

Quando aplicados em circuitos de corrente alternada, como por exemplo em um método
bastante usual denominado acoplamento AC, ocorre a perda dielétrica por um capacitor.
Esse efeito indesejavel consiste na perda de energia para o material do dielétrico que é
convertida em calor e ocorre durante a inversdo de polaridade das placas do capacitor. O
fator Q de um capacitor ou fator de qualidade representa sua eficiéncia em termos de
perda de energia através desse efeito e € representado pela razdo entre a energia
armazenada e a energia dissipada na forma de calor. E importante ressaltar que o fator Q
ndo é constante, pois depende da frequéncia com a qual a corrente é alternada
(JOHNSON, 2001).

Diferentes materiais sdo empregados na producdo dos dielétricos de capacitores.
Alguns exemplos sdo o triéxido de aluminio (Al,O3), pentoxido de tantalo (Ta,Os),
titanato de béario (BaTiO3) e alguns polimeros como poliestireno, poliéster e
polipropileno (MUNSHI, 1999). Os capacitores baseados na utilizagdo desses diferentes

materiais se diferem quanto ao seu custo, eficiéncia, durabilidade e aplicacGes.
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4. DIOXIDO DE TITANIO (T10)y)

4.1 Estruturas Cristalinas

As trés principais estruturas cristalinas do TiO, sdo o rutilo, anatase e brookita que
estdo representadas na Figura 2 por cadeias octaedricas. Conforme exigido pela regra
eletrostéatica de valéncia, todo atomo de oxigénio é compartilhado por trés octaedros. No
rutilo cada octaedro tem duas arestas comuns com outros octaedros, na brookita ha trés
e na anatase quatro bordas compartilhadas por octaedro. Esta regra estabelece de que
forma o tipo do poliedro de ligacao afeta a estabilidade de cada estrutura (D’ ALESIO,
2013).

Figura 2 - Representacdo por cadeias octaédricas das trés principais estruturas
cristalinas do TiOs.

(@) rutilo (b) anatase (c) brookita

Fonte: D’Alesio (2013).

Na Tabela 1, sdo apresentadas as principais caracteristicas cristalograficas das fases
rutilo, anatase e brookita. Para as trés fases referidas, sdo observadas variacdes nas
densidades, estruturas cristalinas, grupos espaciais e parametros de rede que por sua vez
implicam em significativas diferencas nas suas propriedades fisico-quimicas desses
diferentes polimorfos de TiO, (D’ALESIO, 2013).
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Estas formas de O6xidos de titdnio podem ser minerais naturais ou preparados
sinteticamente, porém, somente as fases rutilo e anatase sdo produzidas comercialmente.
Além disso, a anatase e a brookita sdo metaestaveis e se transformam exotermicamente
e irreversivelmente no rutilo que é a fase mais estavel (inclusive em altas temperaturas)
do dioxido de titdnio (SALEIRO et al., 2010).

Tabela 1 - Caracteristicas cristalograficas das principais estruturas cristalinas de TiO,.

Fase Rutilo Anatase Brookita

Densidade (g/cm®) 4,23-55 382-397 4,08-4,18

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbica

Grupo espacial P42/mnm 141/amd Pbca
a=4594 a=3,785 a=9,184
Parametros de rede (A) ¢=2959 c¢=9,514 b = 5,447

c=5,145

Fonte: D’Alesio (2013, adaptac&o).

4.2 Propriedades

O dioxido de titanio é estavel quimicamente, ndo apresenta toxicidade e possui um
custo de producao relativamente baixo (SALEIRO et al., 2010). Além disso, apresenta
propriedades fotocataliticas e antimicrobianas sob radiacdo UV ou luz solar (NAKATA;
FUJISHIMA, 2012). Estruturalmente o TiO, apresenta excelentes propriedades
mecanicas e resisténcia & oxidagdo (YOSHIMURA et al., 2009).

A seguir serdo apresentadas e discutidas as propriedades eletrénicas e dielétricas
apresentadas pelo didxido de titanio, que sdo as consideradas mais relevantes para este
trabalho.
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4.3 Propriedades eletrdnicas e dielétricas

O rutilo em certos estados de oxidacdo € um 6xido semicondutor (SEBASTIAN, 2008)
que apresenta anisotropia em suas propriedades e elevada constante dielétrica
(SAMSONOQV, 1973 apud BURNS 1989).

Templeton e colaboradores (2000) avaliaram a influéncia da porosidade de amostras de
dioxido de titdnio obtidas por sinterizacdo de poOs sobre sua perda dielétrica. Os
resultados revelaram um efeito significativo desse pardmetro conforme apresentado na

Figura 3.

Figura 3 - Grafico da porosidade versus fator Q para o TiO2.
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Fonte: Templeton et al. (2000, adaptagdo).

Klein e colaboradores (1995) investigaram as propriedades dielétricas de cristais de alta
pureza de rutilo e os resultados revelaram perdas dielétricas extremamente reduzidas
sob baixas frequéncias. Nesse estudo, o rutilo apresentou fator Q da ordem de 10* a
300°K e 10° a 10°K.

Em um estudo, Stamate (2003) determinou a constante dielétrica para filmes de TiO,
depositados sobre substratos de aluminio por sputtering. Foram observados valores
méaximos para as constantes dielétricas dos filmes entre 70 e 80 para filmes de espessura
entre 200 e 300nm, conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Variacéo da constante dielétrica em fungéo da espessura do filme de TiO,.
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Fonte: Stamate (2003, adaptacao).

As propriedades eletrénicas do didxido de titanio sdo influenciadas pelo tamanho do
cristal. Tal fato é justificado devido aos efeitos de quantizagdo que sdo observados de
forma mais pronunciadas nos materiais em escala nanomeétrica (1 — 100 nm). Um
exemplo desse efeito € a variacdo do band gap de energia de materiais semicondutores,
como o rutilo nanoestruturado. Algumas dessas nanoestruturas sdo apresentadas na
Figura 5 (CHEN; MAO, 2007).

Figura 5 - Imagens de nanoestruturas de TiO..

() Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo de nanotubos de TiO,.
(b) Imagem de microscopia eletronica de varredura de um filme de TiO2 mesoporoso.
Fonte: Chen; Mao (2007).
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4.4 Aplicacdes

Devido as propriedades ja relatadas, o dioxido de titanio apresenta potenciais e efetivas

aplicacOes nos mais diversos segmentos industriais e tecnoldgicos.

O TiO, pode ser utilizado no tratamento de agua ja que é estavel e apresenta baixa
toxicidade sendo adequado para a desinfec¢do de agua potavel e no tratamento de aguas
residuais de atividades industriais como foto-catalisador (BASTAKI, 2003).

Na medicina, o titanio e suas ligas, sdo materiais amplamente utilizados em aplicacdes
clinicas, como em implantes ortopédicos (XU et al., 2006) e dentarios (YANG et al.,
2011). Além das excelentes propriedades mecanicas e de resisténcia a oxidacdo que
possibilitam tais aplicacdes, a boa biocompatibilidade do titanio esté relacionada a fina
camada de TiO, formada espontaneamente na superficie do implante.

Devido a sua elevada constante dielétrica, o TiO, vem sendo estudado (STAMATE,
2002; TEMPLETON, et al., 2000; CHEN et al., 2007; SEBASTIAN, 2008) como um
potencial e promissor material para ser utilizado na producdo de dielétricos de

capacitores para a microminiaturizacao de dispositivos eletrdnicos e sua otimizagao.
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5. METODOS DE SINTESE

Uma variedade de métodos fisicos e quimicos de sintese sdo empregados na produgdo
de filmes finos como métodos sol-gel, métodos solvotérmicos e hidrotérmicos,
deposicdo quimica de vapor (Chemical Vapor deposition — CVD), deposicao fisica de
vapor (Physical Vapor Deposition — PVD), eletrodeposicéo e anodizacdo dentre varios
outros (CHEN, MAO, 2007).

5.1 Deposic¢ao por sputtering

A deposicdo por sputtering € um processo de deposi¢édo fisica de vapor em que o alvo
de um material é erodido pelo bombardeamento de particulas e posterior deposicdo em
um substrato, conforme representado esquematicamente na Figura 6. O processo ocorre
em uma camara com pressao reduzida que possibilita a aceleracdo de elétrons por um
campo elétrico que colidem com atomos gasosos produzindo ions que por sua vez irdo
incidir com o alvo do material a ser depositado. Esse efeito em cascata possibilita que
particulas sejam ejetadas do alvo e condensadas sobre o substrato até que sua superficie
seja modificada, como por exemplo, por meio da producdo de um filme fino (ROSEN,
2006)

Figura 6 - Representacao esquematica do processo de sputtering
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6. ANODIZACAO

Anodizacdo é um processo que consiste na producdo de um filme de dxido sobre a
superficie de um metal por meio de imersdo em um meio eletrolitico adequado. Essa
reacdo estd esquematicamente representada na Figura 7. Na célula eletrolitica, o metal
que se deseja anodizar (ou seja, depositar uma camada de 6xido na sua superficie) é
ligado ao polo positivo de uma fonte de corrente continua transformando-se no anodo
da cuba eletrolitica. No catodo é ligada uma placa de um material que ndo reaja com o
eletrdlito, como platina ou grafite por exemplo. Assim, o anodo serd o eletrodo para
onde se dirigem os anions e o catodo o eletrodo para onde vao os cations. Quando o
circuito é fechado e uma diferenca de potencial é estabelecida entre os eletrodos, ocorre
uma reagdo 1 de oxiredugio (M — M" + ne) com a producdo de um cétion de um
metal que reage com anions de oxigénio proveniente da eletrolise da dgua (presente na
solucdo do eletrolito) para formar 6xidos metalicos. Alguns metais tém uma formacao
de Oxidos caracteristica quando submetidos a esse processo como aluminio, nidbio,
tantalo, tugsténio, zirconio e titdnio (CAPELATO, 2012).

Figura 7 - Representacao esquematica do processo de anodizacéo eletroquimico.

Catodo Anodo

M—o>M" +ne (1)

Onde:
M = metal

M"™ = cation

e = elétrons

Fonte: Capelato (2012).
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A tecnologia de anodizagdo para o titdnio ndo é consolidada assim como para outros
metais (como por exemplo, o aluminio) o que faz com que venha sendo amplamente
estudada nas Gltimas décadas. De fato, poucos dados estdo disponiveis e procedimentos

experimentais estdo ainda em desenvolvimento (MEYER et al., 2004).

Os parametros que mais afetam as caracteristicas dos oOxidos produzidos pela
anodizacao sdo a solucdo eletrolitica (concentracdo dos reagentes, pH e temperatura), a
diferenga de potencial entre 0 anodo e o catodo e a densidade de corrente aplicada para
alcancar esse potencial (DIAMANTI; PEDEFERRI, 2007).

Em relacdo ao eletrélito, uma consideracdo importante é que ele ndo comprometa o
crescimento do oOxido, a fim de se evitar sua dissolucdo durante o processo, ou pelo
menos garantir uma taxa de crescimento maior do que a de dissolucdo. Os eletrélitos
mais comumente utilizados na anodizagdo de titanio sdo os acidos fosfdrico e sulfurico,
sulfato de amonio e solugbes de bicarbonato de sodio. A diferenca de potencial e a
densidade de corrente aplicada no processo podem variar dentro de uma ampla gama de
valores, sendo usuais valores até 250V, conforme as caracteristicas desejadas do 6xido.
Na Figura 8, é apresentada uma imagem de MEV de um filme de 6xido de titanio
anodizado em uma solugdo de H,SO, 0,5 M, com densidade de corrente 1080 Alm? e
uma diferenca de potencial de 140 V (DIAMANTI; PEDEFERRI, 2007). E possivel
observar nitidamente a estrutura porosa do material que pode ser alterada conforme a

manipulacéo dos referidos parametros.

Figura 8 - Imagem de MEV para uma amostra anodizada em uma solucéo de H,SO, 0,5
M, com densidade de corrente 1080 A/m? e uma diferenca de potencial de 140 V.

Fonte: Diamanti; Pedeferri (2007).
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7. METODOLOGIA

Inicialmente foi avaliada a influéncia dos parametros de sintese dos filmes de didxido
de titanio. Assim, foram feitas variacBes no eletrélito utilizado (HCI e H,SO,), no
tempo e na tensdo de deposic¢ao do processo de anodizagéo.

As placas de titanio utilizadas como catodo e anodo no processo de oxidacdo anddica
foram fornecidas pelo laboratério de quimica ALDRICH (ALDRICH Chemistry) e
apresentam espessura de 127um e 99,7% de pureza.

Antes de dar inicio ao processo de anodizagdo, as amostras foram lavadas
ultrassonicamente em agua destilada e em seguida em etanol, conforme ilustrado na
Figura 9. O referido processo de preparo também foi realizado ao término de cada
anodizagao.

Figura 9 - Representacdo esquematica do processo de limpeza ultrassdnica das
amostras.

Fonte: Proprio autor
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Para uma melhor distribuicdo dos testes realizados e dos parametros analisados, a

metodologia do trabalho foi dividida em trés partes conforme ilustrado no fluxograma

da figura 10. Nas partes | e 1l da metodologia, a anodizagdo foi realizada diretamente

com placas de titanio, sendo que na parte | o eletrélito utilizado foi o acido cloridrico

(HCI) e na parte Il utilizou-se o acido sulfurico (H,SO,4). Como resultado das analises

realizadas na parte | e |1, a parte I1l da metodologia apresenta amostras preparadas por

deposicéo de filmes de titdnio em substratos de silicio pela técnica de PVD assistido por

sputtering.

Figura 10 - Fluxograma dos procedimentos realizados

)

Avaliacéo dos
parametros de
sintese dos
filmes de TiO2

(m

(m)

Eletrdlito utilizado
Tensdo aplicada
Tempo de anodizagdo

Legenda

(1) Parte |
(n Parte Il
(1) Parte IlI

Fonte: Proprio autor.
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7.1 Parte |

O primeiro eletrolito utilizado foi o acido cloridrico com concentragdo de 0,15M. A
escolha do eletrélito, bem como sua concentragdo molar foi de acordo com os trabalhos
de Chen (2007). A solucdo era renovada a cada intervalo de 60min. A Figura 11 ilustra
0 processo de anodizacdo sendo realizado. E importante que o catodo e 0 anodo estejam
alinhados para uma anodizacdo homogénea. As reacOes 2, 3 e 4 descrevem
respectivamente as rea¢es quimicas que ocorrem no anodo, catodo e a reacao global do
sistema. Todo o processo de oxidacdo anddica foi realizado no laboratorio de quimica
do Institut Universitaire de Technologie 1 (IUT1) da Universite Joseph Fourier. O
aparelho utilizado como fonte de energia para realizacdo da anodizacdo é da marca GW
INSTEK e modelo GPR-3060D.

Anodo Ti+H,0 - > TiO, + 4e” + 4H" ()
Catodo AH" + 4" ----eeee- > 2H, (3)
Reacdo Global Ti+H,O W ---------- > TiO, + 2H, (4)

Figura 11 - Processo de oxidacéo anddica.

Fonte: Proprio autor
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Os valores de tensdo utilizados no processo foram de 5, 10 e 15V (CHEN, 2007). Para a
tensdo de 15V, foi observada a formacdo de bolhas no eletrolito e corrosdo do anodo.
Sendo assim, passou-se a utilizar a tensdo maxima de 12V, ja que este foi considerado

um efeito indesejavel.
Os tempos de anodizacdo variaram de 5min a 2h (CHEN, 2007). As amostras

produzidas e os parametros utilizados estdo identificados na Tabela 2 que esta

organizada de forma a evidenciar as variagdes dos parametros.

Tabela 2 — Parametros utilizados para as amostras anodizadas com HCI como eletrdlito.

Amostra Tensdo (V) Tempo (min) Amostra Tensdo (V) Tempo (min)
1 5 5 9 12 5
2 5 10 10 12 10
3 5 20 11 12 20
4 5 30 12 12 30
Amostra  Tensdo (V) Tempo (min) Amostra  Tensdao (V) Tempo (min)
5 10 5 13 5 120
6 10 10 14 10 120
7 10 20 15 12 120
8 10 30

Fonte: Proprio autor

Apds a producdo das 15 amostras, a variacdo do tempo ndo apresentou um efeito
pronunciado nos aspectos visuais macroscopicos. Ja para diferentes tensdes, variagdes
significativas foram observadas. Sendo assim, as amostras 13, 14 e 15 foram pré-
selecionadas para caracterizagdo por MEV e EDS e passaram a ser identificadas
respectivamente por P1, P2 e P3. Para realizacdo do ensaio de MEV e EDS, utilizou-se
um microscopio da marca EDAX e software da TESCAN Performance in Nanospace,

ilustrado na figura 12.
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Figura 12 - Microscopio utilizado para realizacdo do MEV e EDS.

Fonte: Proprio autor.

7.2 Partell

Os resultados da metodologia apresentada na parte | foram considerados insatisfatérios
e serdo discutidos com mais detalhes no capitulo 8. Sendo assim, uma nova metodologia

foi desenvolvida e sera apresentada nessa secao.

Baseado nos estudos de Diamanti e Pedeferri (2007), um novo eletrélito de H,SO, foi
preparado com concentracdo de 0,5M. O procedimento de preparacdo das amostras
foram os mesmos realizados com o eletrdlito de HCI. Como os resultados da parte | da
metodologia indicaram uma leve influéncia da tensdo no processo de anodizagéo, trés

novas amostras foram preparadas com tempo de anodizacdo de 30min e tensGes de 20,
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30 e 60V (DIAMANTI, 2007). Essas amostras foram identificadas como P4, P5 e P6,
respectivamente, e caracterizadas por MEV e EDS e um primeiro ensaio de desempenho

foi realizado.

Para avaliar o desempenho da amostra P6 como isolante, foi determinado seu valor de
condutancia obtido através de espectroscopia de impedancia. Para a determinacdo da
condutancia por essa técnica (que deve ser a menor possivel) é necessario que exista um
fluxo de corrente elétrica através do material. Sendo assim, foram depositados filmes de
aluminio em pontos especificos localizados na superficie das amostras para atuar como
pontos de contato para realizacdo do ensaio conforme indicado na figura 13. Com isso,
pode ser avaliado o desempenho das amostras em analise como material isolante. Na
figura 14 é possivel observar o teste sendo realizado. Todos os testes de isolamento
foram realizados no Laboratoire D Electronique et des Technologies de I'Information

(LETI) da Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (CEA).

Os resultados da analise por espectroscopia de impedancia podem ser ilustrados por um
grafico do valor da condutancia (Yp) em funcdo da frequéncia (Hz). De acordo com a
literatura (GONON et al., 2010), resultados de condutancia na ordem de 10 s&o
considerados ideais para aplicacdes como dielétricos em capacitores, que é proposta do

trabalho conforme citado no capitulo 2.

Figura 13 - Esquema do resultado da deposi¢do de pontos de aluminio depositados sob a
camada de Oxido para realizacdo do teste elétrico.

Ay, W,

fio
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amostra

Fonte: Prdprio autor.
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Figura 14 - Espectroscopia de impedancia.

Fonte: Proprio autor.

A fim de avaliar a influéncia do aumento do valor de tenséo utilizada na anodizacéo da
amostra, uma nova amostra P7 (30min, 75V) foi preparada para a realizacdo da

espectroscopia de impedancia.

7.3 Parte 11l

Analisando os resultados anteriores obtidos, foi visto que as amostras que apresentaram
melhores resultados na caracterizacdo e consequentemente no teste elétrico foram
preparadas utilizando o eletrélito de H,SO,4 (0,5M). Além disso, viu-se também que o
tempo de anodizacdo ndo € um parametro que apresenta influéncias consideraveis nos
resultados obtidos, e que quanto maior o potencial, mais homogénea foi a deposicédo da
camada de éxido. Com isso, uma nova etapa do trabalho seré discutida nessa se¢éo, que
¢ a preparacdo das amostras de titdnio em placas de silicio utilizando a técnica de
deposicéo fisica de vapor (PVD) assistido por sputtering. Ou seja, a partir desta etapa,
antes do crescimento do filme de oxido pelo método de oxidacdo anddica, deve-se

realizar o PVD assistido por sputtering para preparagdo das amostras.

O sputtering foi realizado utilizando a Sputter Coater — Quorum Q300T D, ilustrada na
figura 15. Com essa maquina foi possivel controlar a espessura da camada a ser

depositada, parametro que serd importante para analises dos resultados finais.
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Figura 15 — Méaquina de deposicao fisica de vapor Quorum Q300T D

Fonte: Préprio autor.

As placas de silicio utilizadas como substrato no processo de sputtering foram
fornecidas pela EURIS Semiconductor Equipment Services e estdo representadas na

figura 16.

Figura 16 - Placa de silicio utilizada como substrato para o processo de sputtering

Fonte: Proprio autor.
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Quatro amostras foram preparadas por PVD assistido por sputtering e em seguida
anodizadas conforme os parametros especificados na tabela 3. As camadas depositadas
foram de titanio, aluminio e titanio. Para as amostras S1, S2 e S3, as camadas possuiam
a mesma espessura. Apenas para amostra S4 foi realizado um aumento de espessura da
primeira camada de titdnio depositada sob o substrato de silicio. O objetivo foi de
determinar os parametros que atendessem a proposta inicial do trabalho. A fim de
avaliar a real influéncia do aumento da tensdo na producdo de TiO, por oxidacédo
anodica, novos valores ainda maiores foram utilizados (DIAMANTI; PEDEFERRI,
2007).

Tabela 3 - Amostras preparadas pela técnica de PVD

AMOSTRA CAMADAS ELETROLITO  TEMPO (min) TENSAO (V)
S1 Si/Ti5nm /Al 25nm / Ti 50nm H,S0,0,5M 1 75
S2 Si/Ti5nm / Al 25nm / Ti 50nm H,SO, 0,5M 5 75
S3 Si/Ti5nm /Al 25nm / Ti 50nm H,SO, 0,5M 1 90
sS4 Si/Ti 25nm / Al 25nm / Ti 50nm H,S0O, 0,5M 1 75

Fonte: Proprio autor.

Apo6s o preparo das quatro amostras, foi realizada a espectroscopia de impedancia

conforme ja apresentado na parte 1l da metodologia.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Parte |

A corrosdo ocorrida no anodo para a tensdo de 15V mencionada na metodologia é
apresentada na Figura 17. E evidente a perda de material o que caracteriza o processo de

corrosdo e justifica a reducdo da tenséo utilizada para 12V.

Figura 17 - Corrosdo da amostra 9 anodizada com tensdo de 15V e tempo de 5min.

Fonte: Proprio autor

As amostras para as quais 0s aspectos visuais macroscopicos foram considerados sdo
apresentadas na figura 18. E possivel observar claramente as alteragdes mais
pronunciadas para variacdo na tensdo do processo. A figura 18 (a) ilustra as amostras
anodizadas alterando o tempo (5, 10 e 20min) e mantendo a tensdo constante (5V). Ja a
figura 18 (b) ilustra amostras anodizadas alterando os valores de tenséo (5, 10 e 12V) e
mantendo o tempo constante (120min).
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Figura 18 — Aspectos visuais das amostras anodizadas com eletrolito de HCI anodizadas
com diferentes parametros.

(a) Tempo de 5min (1), 10min (2) e 20min (3) (b) Tenséo de 5V (P1), 10V (P2) e 12V (P3)
e tensdo de 5V. e tempo de 120min

Fonte: Proprio autor

As imagens de MEV da amostra P1 (5V, 120min) sdo apresentadas na figura 19. Na
figura 19 (a) e (b) as imagens de MEV sdo apresentadas com a escala de 20um. Ja para
figura 19 (c), a escala utilizada foi de 5um. Na figura 19 (a) produzida com elétrons
retroespalhados, € possivel observar variacbes na composi¢cdo quimica de estruturas
encontradas na superficie da amostra, jA que essa imagem €é produzida conforme
contrastes de nimeros atbmicos. Na figura 19 (c) com maior aumento, observa-se que
ndo existe uma uniformidade, caracterizada pela presenca de algumas particulas cuja

morfologia ndo é bem definida e algumas ranhuras orientadas.

Embora as particulas observadas ndo apresentaram uma boa definicdo, afim de
investigar sua natureza foi realizada uma andlise por EDS comparativamente com uma
regido onde as mesmas nao estavam presentes, conforme na figura 20. Comparando-se
0s espectros das duas regibes, é possivel observar a presenca de cloro e oxigénio nas

particulas de forma mais evidente.

A figura 20 (a) ilustra 0 EDS realizado e uma regido onde nao foi encontrada nenhuma
particula. A figura 20 (b) ilustra a caracterizagdo realizada na regido onde se encontra as
particulas citadas.



Figura 19 — Imagens de MEV da amostra P1 (5V, 120min)
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(c) elétrons retroespalhados

Fonte: Proprio autor
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Figura 20 - EDS realizada para amostra P1 (5V, 120min).
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Fonte: Prdprio autor.

Nas figuras 21 e 22 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da amostra P2
(10V, 120min). As particulas que haviam sido observadas na amostra P1(5V, 120min)

se tornaram mais evidentes e maiores conforme apresentado na figura 21 e as mesmas
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ranhuras foram novamente observadas. A analise por EDS dessa regido, assim como
para amostra P1 (5V, 120min), evidencia variacdes na composicdo quimica dessas

estruturas em relacéo a superficie analisada e devidamente identificada na figura 22.

Figura 21 - Andlise de MEV em diferentes escalas para amostra P2 (10V, 120min).
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Fonte: Proprio autor.



Figura 22 - Resultado da anélise de EDS para as duas regides pré-selecionadas para
analise de comparacéo.
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Fonte: Préprio autor.
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As imagens de MEV da amostra P3 (12V, 120min) sdo apresentadas na figura 23. As
particulas que ja haviam sido observadas nas amostras P1 (5V, 120min) e P2 (10V,
120min) estdo maiores e apresentam uma morfologia mais definida conforme os
maiores aumentos da imagem 23 (c). As ranhuras evidentes nas amostras anteriores ndo

séo claramente observadas na amostra P3 (12V, 120min).

Figura 23 - Imagens de MEV da amostra P3 (12V, 120min) em diferentes aumentos.
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Fonte: Proprio autor.

Assim como para as amostras anteriores, a analise por EDS fornece indicios da variacdo
da composicdo quimica dessas estruturas em relacdo a superficie da placa, representado
pela figura 24.
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Figura 24 - Analise de EDS para a amostra P3 (12V, 120min) também realizada em dois
locais morfologicamente diferentes da amostra.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados da caracterizagdo por MEV e EDS das amostras P1 (5V, 120min), P2
(10V, 120min) e P3 (12V, 120min) indicam variacBes quimicas e estruturais na
superficie das amostras. O aumento da tensdo no processo de anodizacdo favoreceu a
deposicao de estruturas morfologicamente caracteristicas e composic¢ao quimica (Ti, O e
Cl) distinta da superficie da amostra, porém ndo em uma distribuicdo uniforme.

Portanto, considera-se que o processo de anodizacdo ndo foi efetivo na sintese dos
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filmes de Oxido de titanio utilizando HCI como eletrdlito, uma vez que as camadas
depositadas apresentaram uma morfologia ndo homogénea, tipo cluster, o que nao €
interessante para proposta inicial do trabalho. Superficies ndo homogéneas podem

comprometer o potencial dielétrico do material.

8.2 Parte Il

Nesta secdo serdo apresentadas as analises de MEV e EDS para as amostras P4 (20V,
30min), P5 (30V, 30min) e P6 (60V, 30min) e o resultado do primeiro teste de
isolamento.

As figuras 25 e 26 ilustram, respectivamente, o resultado do ensaio de MEV para as
amostras P4 (20V, 30min) e P5 (30V, 30min), onde claramente, nota-se a presenca de
irregularidades nas superficies analisadas. Tais irregularidades estdo mais evidentes na
amostra P4, ou seja, comparando o resultado de MEV para essas duas amostras em
questdo, conclui-se que ao aumentar o valor da tensdo utilizada na anodizagdo, a

superficie se torna mais homogénea.

Figura 25 - Resultado da analise de MEV para amostra P4 (20V, 30min).
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Fonte: Proprio autor.



Figura 26 - Resultado da analise de MEV para amostra P5 (30V, 30min).
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Fonte: Proprio autor.
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As figuras 27 e 28 apresentam as anélises de EDS para as amostras P4 (20V, 30min) e

P5 (30V/, 30min).

Figura 27 - Analise de EDS para amostra P4 (20V, 30min).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 28 - Andlise de EDS para amostra P5 (30V, 30min).
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Fonte: Préprio autor.
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Ao analisar o resultado do ensaio de EDS das amostras P4 (20V, 30min) e P5 (30V,
30min), observou-se que a variacdo do potencial utilizado na anodizacdo altera
qualitativamente a presenca de Ti e O na superficie da amostra anodizada. Comparando
os resultados obtidos, foi verificado que ao aumentar o valor de tenséo, picos de Tie O

tornam-se cada vez mais definidos.

As imagens de MEV da amostra P6 (60V, 30min) estdo apresentadas na figura 29.
Observa-se uma deposicdo mais efetiva de particulas com a composi¢cdo de Ti e O
confirmada pela analise por EDS (figura 30), confirmando entdo, a influéncia positiva

do aumento do valor de tenséo de anodizagédo para obtencdo da camada de oxido.

Figura 29 - Analise por MEV da amostra P6 em diferentes escalas.
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Figura 30 - Andlise de EDS para amostra P6 (60V, 30min). Observa-se picos de Tie O
mais efetivos.
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Fonte: Préprio autor.

Devido a um resultado mais satisfatorio na caracterizagdo, uma nova amostra foi
preparada sob as mesmas condi¢cdes da amostra P6 (60V, 30min) e realizou-se a
espectroscopia de impedancia para avaliar seu desempenho como material isolante. A
figura 31 apresenta essa amostra antes e ap0s 0 preparo para realizacdo do teste de
desempenho. As irregularidades encontradas nas analises de MEV das amostras P4
(20V, 30min) e P5 (30V, 30min) impossibilitaram as mesmas de serem submetidas ao
teste de isolamento, uma vez que ao se aplicar a deposi¢cdo da camada de Al, o metal
penetra nessas regides e estabelece um contato com a placa de titanio, impedindo o

isolamento.

Figura 31 - Amostra P6 (a) antes e (b) apds a deposi¢do pontual de filmes de Al para
realizacdo da espectroscopia de impedancia.

@ (b)

Fonte: Proprio autor
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A espectroscopia de impedancia para amostra P6 (60V, 30min) apresentou valores de
condutancia (Yp) minima na ordem de 107 ohms™ que foi considerado satisfatorio
conforme literatura citada na parte Il da metodologia e caracteriza um comportamento
dielétrico do material. Com isso, uma nova amostra P7 (30min, 75V) foi produzida com
objetivo de analisar se 60V é o valor ideal ou se ainda existia valores de tensdes mais
elevadas com resultados melhores. Essa amostra foi levada direto ao teste de
isolamento. Comparando-se os desempenhos das amostras P6 (60V, 30min) e P7 (75V,
30min) observa-se uma reprodutibilidade nos resultados, o que possibilita considerar
que o processo de anodizagdo foi efetivo conforme os valores de condutancia

considerados como referéncia da ordem de 107 Q.

8.3 Parte 111

Nessa sec¢do vao ser apresentados os resultados das amostras produzidas pela técnica de
PVD assistida por sputtering. Conforme o desempenho das amostras P6 e P7
(condutancia na ordem de 107 ohms™) avaliado através da espectroscopia de
impedéancia, observou-se um comportamento assintotico para a condutancia. Sendo
assim, nessa secdo serdo apresentados os valores de conduténcia para 0s quais sdo

observadas as tendéncias conforme descrito.

Na tabela 4 s&o apresentados os valores de condutancia considerados para as amostras
SlaS4.

Tabela 4 - Valores de condutancia das amostras S1 a S4.

AMOSTRA CONDUTANCIA (ohms™)
s1 3,92x10™
S2 1,18x10°
S3 1,53x107
S4 1,08x10°’

Fonte: Proprio autor.
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Comparando-se os valores de condutancia das amostras S1 e S2, onde o parametro de
anodizacao alterado foi o valor do tempo de 1min para 5min, observa-se que esse
aumento ndo possibilitou a obtencao de filmes de TiO, com as caracteristicas desejadas.
Como o aumento do tempo de deposi¢do implicou no aumento da condutancia, foi
considerado que a formacdo da camada de Oxido ocorre nos primeiros instantes do
processo, 0 que justifica a utilizacdo do tempo de 1 minuto para as outras amostras

produzidas.

Os valores de condutancia determinados para as amostras S1 e S3 possibilitam avaliar a
influéncia da tensdo no processo de anodizacdo. Observa-se que o aumento da tensao de
75 para 90V aumentou em torno de 10 vezes a condutancia, o que nao é o ideal, ja que
para 0o material obter um comportamento dielétrico, quanto menor o valor da
condutancia, melhor (HEMALATHA, 2015).

Para as amostras S1 e S4 foi realizada uma variagdo na espessura da primeira camada de
titanio depositada por sputtering de 5nm para 25nm. Observa-se que 0 aumento dessa
camada de titanio alterou significativamente o comportamento dielétrico do material. O
valor de condutancia da amostra S4 (Si / Ti 25nm / Al 25nm / Ti 50nm) foi considerado
satisfatério (na ordem de 10”7 ohms™) e a influéncia da espessura da primeira camada de
titdnio possibilita considerar a existéncia de interagdes entre as camadas depositadas que

podem influenciar no comportamento dielétrico dos filmes de TiO..
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9. CONCLUSAO

Por meio da realizacdo deste trabalho, foi possivel avaliar a influéncia dos parametros
da anodizacdo nas caracteristicas e propriedades dos filmes de TiO, produzidos. Foram
observados melhores resultados quando o eletrdlito utilizado foi o H,SO, em
substituicdo ao HCI. A partir de um tempo minimo (1min) ndo foi considerada uma
influéncia significativa do tempo de deposicdo. Nao foi observado uma relacao linear
entre a tensdo de anodizacdo e o comportamento dielétrico dos filmes de TiO,
produzidos, porém considera-se que esse parametro possa estar associado a uma faixa
de valores 6tima para o processo em estudo. Sendo assim, a tensdo de 75V foi

considerada ideal conforme os resultados apresentados.

Por meio dos resultados de MEV e EDS foi possivel caracterizar alguns dos filmes de
TiO, produzidos. Foram observadas heterogeneidades quimicas e estruturais que podem
estar associadas a desvios observados nos ensaios de desempenho (espectroscopia de

impedancia) indicando possiveis fontes de incerteza.

Apos a utilizacdo da técnica de sputtering, outros parametros puderam ser manipulados.
O fato do filme de TiO; ndo ser depositado diretamente no substrato de silicio alterou o
comportamento dielétrico do material em estudo, evidenciado através da variagdo da

espessura da primeira camada de titanio depositada.

Sendo assim, considera-se que o objetivo do trabalho foi alcancado embora os valores
de condutancia obtidos ndo sejam considerados os ideais, porém promissores. A
elaboracdo de uma metodologia baseada nos resultados apresentados neste trabalho
pode possibilitar que materiais com as caracteristicas desejadas sejam obtidos e até

mesmo sua efetiva aplicacdo como dielétricos.
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