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RESUMO

Filmes finos nanoestruturados de TiO, depositados sobre substrato de Si (100)
foram obtidos por meio da técnica MOCVD nas temperaturas de 500 e 600°C. Os
resultados indicaram que foi possivel crescer filmes finos de TiO, sobre substrato de
silicio monocristalino numa Unica etapa utilizando-se isopropéxido de titdnio como
fonte tanto de titdnio quanto de oxigénio. Observou-se que a temperatura de
crescimento dos filmes influencia a espessura e a morfologia dos mesmos. A fase
formada foi anatase em ambas as temperaturas e os filmes apresentaram
crescimento preferencial em (112). Os testes de voltametria ciclica indicaram que os

filmes apresentam caracteristicas capacitivas.
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INTRODUCAO

Titania (TiO2) € um 6xido semicondutor com grande estabilidade quimica, ndo
toxico, apresenta forte atividade catalitica e alta eficiéncia na converséo fotoelétrica.
Estas propriedades fisicas e quimicas uUnicas, o torna um excelente material para
varias aplicacbes, como em fotocatalise, células solares, sensores de gas, e
aplicacdes eletroquimicas™®. Filmes finos de TiO, com tamanho de cristalito em
escala nanométrica tém se tornado importantes no desenvolvimento tecnoldgico
como armazenadores de energia, como em baterias e capacitores®. As
propriedades das nanoestruturas de TiO, sdo funcdo da estrutura cristalina, do
tamanho da nanoparticula, da morfologia e dependem muito do método de sintese
utilizado.
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Vérios métodos podem ser utilizados para a obtencéo de filmes de TiO,, como
processo PVD®, dip coating®, sol-gel” e CVD®. Dentre os métodos mais
modernos de preparacao de filmes finos destaca-se o processo MOCVD (sigla em
inglés para deposicdo quimica de organometalicos em fase vapor). Trata-se de um
processo atrativo para deposicao de filmes finos dielétricos e outros revestimentos,
porque necessita de temperaturas de crescimento relativamente baixas, apresenta
altas velocidades de crescimento, e permite o recobrimento de substratos de forma
complexas.

Neste trabalho foram crescidos filmes finos de TiO, sobre substratos de Si(100)
nas temperaturas de 500 e 600°C. Os resultados preliminares referentes a

caracterizacao desses filmes estdo apresentados a seguir.
MATERIAIS E METODOS

O crescimento de filmes finos de TiO, foi efetuado em um equipamento
MOCVD horizontal. Isopropoxido de titanio Ti(OCH(CHs),)4 (TiP) foi utilizado como
fonte tanto de titanio quanto de oxigénio. Nitrogénio foi utilizado como gas de arraste
do TiP e como gas vetor. Foram utilizadas temperaturas de crescimento de 500 e
600 °C. O fluxo de N, foi de 0,5 sIm tanto para o gas vetor quanto para o de arraste.
A presséao de crescimento foi fixada em 50 mbar dentro da camara de reacdo. Foram
crescidos dois filmes a 500°C (24 min e 1h) e um filme a 600°C (21 min).

Os substratos utilizados consistem de laminas de Si (100) que foram
previamente lavadas numa solucdo de 5% H,SO, em &agua durante 3 minutos,
enxaguadas em agua deionizada em abundancia, secas em nitrogénio e
imediatamente inseridas no reator.

Os filmes obtidos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
com emissao de campo (MEV-FEG) num equipamento FEI Quanta 600. Foram
observadas a superficie e a sec¢do transversal das amostras. Difracdo de raios-X
(DRX) foi utilizada para a identificacdo das fases formadas. O equipamento utilizado
foi um difratbmetro de raios-X Philips X Pert, tubo de CuKa, passo de 0,05° e tempo
de aquisicdo de 10 s.

O comportamento eletroquimico foi avaliado por meios de testes de voltametria
ciclica em um potenciostato SP-200 da BioLogic Science Instruments, em eletrélito

de 0,1 M de NaHPO4 e pH=7. Foi utilizada uma célula eletroquimica padrdo de trés
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eletrodos, utilizando eletrodo de Calomelano como eletrodo de referéncia, e platina
como contra-eletrodo. O eletrdlito foi desaerado com argénio durante 10 minutos. Os
testes foram iniciados apos a estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Os testes
de voltametria ciclica consistiram em 11 ciclos e foram feitos com velocidades de
varredura de 5, 10, 20, 50 e 100 mV/s.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Fig.1 estdo apresentados os espectros de difragdo dos filmes obtidos. Nos
trés filmes a fase identificada foi anatase, e em todos eles foi observada orientagéo

preferencial (112).
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Figura 1: Espectros de difracao dos filmes de TiO, obtidos a 500 e 600°C.

A partir dos diagramas de difragdo mostrados na Fig.1 foram estimados 0s

tamanhos de cristalitos, mostrados na Tab.1, para cada um dos filmes.

Tabela 1: Valores de tamanho médio de cristalito e espessura dos filmes

Temperatura (°C)

Tamanho médio de

cristalito (nm)

Espessura média do filme (nm)

500 — (1h) 49 2070
500 — (24 min) 39 762
600 53 481

Na Fig.2 estdo apresentadas as micrografias do filme crescido a 500°C por 24

minutos, sob presséo de 50 mbar. Na Fig. 2a esta apresentada a superficie do filme.
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A Fig. 2b é a seccdo transversal da mesma amostra. Observa-se que o filme
apresenta estrutura colunar. A espessura meédia do filme é de 762 nm e o tamanho

médio de cristalito € 39 nm, conforme mostra a Tab.1.

—1 pm ———

(a) (b)
Figura 2: Filme de TiO, crescido sobre Si(100) por 24 minutos a 500°C. (a)
superficie; (b) seccéo transversal.

Na Fig.3 estdo apresentadas as micrografias do filme crescido a 500°C por 1h,
sob presséo de 50 mbar. Na Fig. 3a esta apresentada a superficie do filme. A Fig. 3b
€ a seccao transversal da mesma amostra. Observa-se um filme de estrutura
colunar. A espessura média do filme é de 2070 nm e o tamanho médio de cristalito é

de 49 nm, conforme mostrado na Tab.1.

(b)

Figura 3: Filme de TiO, crescido sobre Si(100) por 1h a 500°C. (a) superficie; (b)
seccao transversal.

Na Fig.4 estdo apresentadas as micrografias do filme crescido a 600°C por 21

minutos, sob presséo de 50 mbar. Na Fig. 4a esta apresentada a superficie do filme.
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A Fig. 4b é a seccdo transversal da mesma amostra. Observa-se que o filme
apresenta crescimento colunar. A espessura meédia do filme é de 481 nm e o

tamanho médio de cristalito € de 53 nm, conforme mostra a Tab.1.
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Figura 4: Filme de TiO, crescido sobre Si(100) por 21 minutos a 600°C. (a)
superficie; (b) seccéo transversal.

Nas Fig. 5 e 6 estdo apresentados voltamogramas que ilustram a influéncia
do nimero de ciclos sobre os valores de pico das correntes anddica e catddica. Para
o filme crescido a 500°C, Fig.5, estéo representados os ciclos 5, 8 e 11. Para o filme
crescido a 600°C, Fig.6, estao representados os ciclos 2, 5, 8 e 11. Essas medidas
mostram um pequeno decréscimo nas correntes de pico anddica e catddica com o

aumento do nimero de ciclos, o que também foi observado por R.A. Zoppi et al.®).
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Figura 5: Voltamograma ciclico do filme de TiO, obtido a 500°C por 1h, velocidade
de varredura 10 mV/s.
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Figura 6: Voltamograma ciclico do filme de TiO, obtido a 600°C, velocidade de
varredura 10 mV/s.

Nas Fig. 7 e 8 estdo apresentados voltamogramas que ilustram o efeito da
velocidade de varredura sobre a corrente e o potencial de pico. Os voltamogramas
ciclicos dos filmes obtidos a 600 e 500°C estdo mostrados nas Fig. 7 e 8,
respectivamente. Em todos os casos observou-se um aumento da corrente de pico
(ip) com o aumento da velocidade de varredura. Simultaneamente, foi observado o
deslocamento dos potenciais de pico (Ep), sendo que o pico anddico se desloca
para potenciais menos negativos. Um grande pico positivo é observado,
correspondente a descarga da carga acumulada no capacitor enquanto a corrente
estava negativa. Os voltamogramas mostram claramente um pico anddico apés a
voltagem de retorno ser atingida. Entretanto, antes desse ponto, um pico catédico
ndo é obtido, mesmo que o potencial de retorno seja progressivamente levado a

valores mais negativos. Resultado semelhante foi relatado por Fabregat-Santiago®.
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Figura 7: Voltamograma ciclico do filme de TiO, obtido a 600°C.
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Figura 8: Voltamograma ciclico do filme de TiO, obtido a 500°C por 24 minutos.

O estudo das reagBes do sistema redox que ocorrem nhas varias curvas

apresentadas esta em andamento.

CONCLUSOES

O crescimento de filmes finos de TiO, pode ser feito em uma Unica etapa, por
meio da técnica MOCVD, utilizando-se como precursor isopropoxido de titanio, como
fontes tanto de oxigénio quanto de titanio. Os filmes apresentaram estrutura colunar
a 500 e 600°C, fase anatase, e orientacdo preferencial em (112). Os testes de
voltametria ciclica sugerem que o filme apresenta carater capacitivo. Observou-se

gue a corrente de pico aumenta com o aumento da velocidade de varredura.
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VOLTAMMETRIC BEHAVIOR OF TiO; THIN FILMS DEPOSITED ON SILICON
SUBSTRATES

ABSTRACT

Nanostructured TiO, thin films grown on Si substrate (100) were obtained by MOCVD
at 500 and 600 °C. The results indicated that it was possible to grow TiO; thin films
on monocrystalline silicon substrate in a single step using titanium isopropoxide as
source of both oxygen and titanium. It was observed that the growth temperature
influences the morphology and the thickness of the films. Anatase was formed at
both temperatures and the films showed preferential growth of (112). The cyclic

voltammetric tests indicated that the films exhibit strong capacitive character.

Keywords: thin films, TiO,, cyclic voltammetry
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