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ABSTRACT

Hiobium and niebium oxydes have been used for supercon m cive
structures such as Jesephson functions, SQUIDS and suparconduciive
Interc Onnecis in semiconductor devices, In this work we had investizzisd
the thermal o¥idation of Nb thin-films {deposited by DC - sputiering on {
siicon subsirales), &t different temperatures (673-31024 X and tines {Eg—@ﬁ
min}. X-Fay diffiraciomery and ESCA measurements revealed the presence
of the b0, and Nb,0; layers. The rate of the etching of these oxydes in
plasmas ol CF,;- O, and CF, - 1, gas miztures have been investigated, The
eich curves of the oxydes thermally grown at diffsrent temperatures
showed similar bebaviowr as these of pure Nb films, but with eich rates 3
factor of 2 - 2 higher. Fluorine radicals seem 16 be the main reactants in the
¢tch chemistry. The stching is anissiropic and the end-point detection can
be accurately made by "in situ® laser imterferometry.
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éﬁéé‘%? TIEN0e 30 ZrUp0 dos meials refratarios (T Zr, HL V, Nb, Ta, Mo
£ %‘} ,; FOSSUEM COMO caracteristicas principais alto ponto de fusio e elevad
reativi ﬁaf‘éa,

0 Wb é encontrado em grande quantidade no minéric dz Tantalita, Columbita
¢ Firocloro. Este elemento quimico se apresentz na foyma de pentéxido (Nb,G:)
guando extraido dog mindries citades achma Fara extralr o Nb,O: recoyre-se 2
UrGCeEE0E z%:: envolvem solventes orginices (oxiragdo lguido-Bipudo). Depols

ot 5 de ong 7 A0

5:%& [ %%m

: 1 tmosiera fih ¥ &fi}ggf“'?% € & desidrogenagie deo
nd am GO 48552 masma z:ﬁm;:w?@% we em forne 2 varuo, Ré ‘

g0
processamento, o pé ATR %ﬂgéﬁ soirerd wratamento térmice a vacue (1700°C),
sezde de moagem e moiho de bolas-Nb, parg saeparar faito

¥ 1
rizacio solida durante o Tatamenio ténmico, Esses 23S Y3
modificacdes, na fonma, na distibuicdo de tamanho & na

icial das particulas, A temperatura de 1700°C é bem justificada,

por SSE" ﬁiﬁ’éﬁ m%fﬁ% nle dlta para evaporar mpurezas superficials das pardouias do
pé ATR, além de purificd-lo em relacdo ac Al Ests temperatura também ¢ inferior &
temperatura de reagas do Nb com ¢ ALD.. Quando reagimos estes dois compostos,
podemos altarar & porosidade do material altsrando 2 sug rigidez dieléwica, Na figura
1.1.a ¢ mostrade ¢ dizgrama de {ase do sistema Nb-Al e reparamos que 3 fase Ny Al
comega 2 ser formada em torno de 1940°C Na figura 1.1.b encontramos o diagrama
de fase do Nb-O,
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forgas Bisices ou de Van der Waals,

-adsorcdo  gquimica, onde  ocorrem igaches guimicas,
réncias de elétrons.

-gig s:saﬁg&@

-iormagao de wm composto.

Na adsorgice o processo € geralmenie exotérmico, um oriténio para distingao
entre adsorcio fisica e quimica é através do calor de adsorgio, uma vez que o calor
de adsorcac guimica é, ﬁﬁw’g?ﬁﬁﬁié maior gue o calor de adsorcio fisica, Die anordo
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Fizura 1.4 - Sclubilidade do oxizénic no nidhiolill

4 solubiiidade do oxigénio no nidbio é expressa pala egy agdo:
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1.4 - OXIDACAO DOS METAIS

e n

G com ums

snde a o
E= amo / [amy - (Poz)t?]

©F IEMMOS Ap & &y representam  as atvidades do Sxide & do metd
respectivamente, e Fry; € a press3o de oxigénio em condictes de equilibrio,

A pressde de oxignic em egquilibric {(Fry) & chamada de potencial ds
oxigemio e, de acorde com o eguilibria, 2 oxidagde de um met
termodinamicamente possgivel 52 ¢ potencial de ovigdnio | :
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ENETEIR ¢ :Ef ligacdo ;% %ii%%, CIma, ééi&??"f‘%”éﬁg’ié se ¢ v gé@;” de K, usando a eqguagao

a

AVHETION, uﬁéa?&ﬁf‘i{r assimo éﬁéﬁﬁiﬁ”%iﬁ%ﬁ"&

A primeira calibracie & certamente a mais simples (C). No caso das amostras
e &ﬁi?ﬁ@{‘% ce zﬂ?fzi‘am evidente gue ¢ carbong presente como contaminante fof ¢
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& especiro abrange uma varvedura de 1990 2 2190
z«:’% g} a ¢ 3 faixa de Ssﬁéggjé fgus g}ﬁg:z%z emas encontrar o5 éxidos de g%’z {ver
?3&5—52& }i }gue supomos ser o produto da reacdo do O com o Nb. Traduzimos ¢
gspeclro mostrado na figwa 3.10 awraves da figura 311 ON(EVE ¥ BINDING

ENERGYT) @ reparamos neste especind a presenss 405 compostos NbG, 2 zs;?%:sgi:ég,
com  grande gwme:%zszﬁ:sagtafz a2 AmMOsa; ne especwe estes Oxidos de Nb
FpTesentaram-s¢ com dois ;’?%{%5 distinfos para cada um deles, este {a1o pode ser
explicade devide a reagio ter sido re Eé% fa ,:szz zbw do §E§ dtlyy o1t © Nb 3d:-p, que
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Figura 3.10 - Especuo mestrando a presencs dos compostos dgdos de Nb presentes na
fig. 3.b. € reparames Gue & Conceniracan desies composios aumenta oo decorrer do
- "Eputtering Timae®,
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gm‘iiisﬁ‘{; g?ﬁ o guimica desta amostra.
Truando analisamos o egpecivo "ESCA” de filmes de Oxidos de Nb fizemos
wn espectre gue é mostrade na figuwra 220 onde analisamos 05 COMPOSIos prasenias

m

enire o intervalo de 1090 2 2100 ¢V, pols egte inlervale de energia abrange 2
energias de ligacic dos i‘ﬁ%%}{?ﬁ%ﬁﬁ dvidos de Nb. A segulr apreseniamos as
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Energias correspondontes aas éxides de pidbip,

3897 {2V} 3g¥ ey
Nb 267,4 2058

NeO 204,5 2575
NBo, 7815,9 208,7
Wb, 0. 207,4 210,2

ite na superficie da amostra onde |
Fal }m &,

Cuanto 2 presensa 40 N e 51 nos espectros, podemos dizer gue o N €
dgificiimenie removido da superficie duranle 10405 ©F [rocessoes até agul
empregados e sua concentragdo foi previsia, O 3 por sua vez nos leveu a ums
analise mais :sziaz:%m& pois nas figwras 318 e .18 reparamos na sua presenga desde
z superificie ié:%a:z:xv,a concentragdo) ate a interface com o substrato (Sih. Na figura 2.22
podamos reparar ne que fol dite acima, a conclusdo que obtivemos fol wm S na
forma de elamente guimice gue se difundiu na amosira; descariando 2 hipotese que
era Oxido fde 51, pois ¢ SiZp deste composto (Si0,) apresents wna energia de
lipacko igual 2 1034 eV e na figurz 322 encontramos o 51 Zp (89135 &V gue
caracieriza o elemento quimico Si{ver Tabela 3.3).
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ii} fundamental {etapa exoténmica)
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Um eqguipamento de coyw
configur ag% a8 gue g:%ﬁs‘s'z“;%sﬁ ao operador a man
da corrasas tals come o perfil, a seletividade ¢ 2 sz»zﬁ:

GEAG  pOT g}%%gma apresenta uma sérje  de
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dacd ¥
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T UTILIZADO PARA CORROSAQ PDR

4.3 - © EBEOUIPAM
FLASMA

3

10 e poténci a, BN COITOSA0 §mz g};sgzvz& am
oral é "és.; aiﬁa urma si:s & fi. ilf ;Ezf“% “%ii de acorde com Chapman®, as

¢ poténcia aplicadas 530 da ordem de 1 W/ion® {Eﬁi{t—s £a50, neIso
sigtrodo possul didmetro de 150 mm.

;nm#

- Bspeciromeiria de massa i§§z§32i§%{‘f desta N0 NOS ez hoa res *E%.ag&@ spacial,
& MESHO OLOITE (0 2 s‘%gézigi—m %a?‘%‘é‘é%}ﬁ?% Entretanto, gquande o especiromeiro de
mas :3 9 aé gladso a con fam@ er é?é’% velod zé&:%g de varredura,




lonizacao 4 %?Q%%EE?&, E1g.

o m;ﬁﬁmﬁﬁ@ plasmas de compostos organices halogenados, Twhan criou
uma fabelz dos iﬁ”iziﬁ};?asﬂ Processos {(por mgg%:-zﬁ:@ elefrfnico) responsaveis pela
produg &é} de espécies reativas, e cuja reprodugio encontra-se na Tabela 4.1,

A dissociagas com captura de elétrons, na descargs, é faverecida p
existéncia de baixa enevgia, e, por cuire lade, a perda de eldwons por e OF é
rapida e fonle de 310m0s N3 descarsa,

No case especilice da decomposicdo do Freon 14 {CF,) @ sunosia sar
i 5 4
g 4 UF, sem— OF.. + F 4+ g
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toir, 50 mi nas ONTP/min, 58 W, plasmas de CF,
FolRCEF, de 3456, A

rapids para OF e OF, ¢ ndo nara OF,. O principal
c8 5 i

O ozZas j%i?? ig z‘eia:;j lasmas i"i{?m maier concentracdo de OFy
comparativamente 3 CF,, A digsoe zsﬁés mais prevavel da molecula é dada ¥

e + CUHE,—CFy + HF + &

Na referénciz 12 encontramos 3 densidade das sspécies B, iﬁ"fog ¥y, J;z:»
em plasmas  de compostos do tipe OF,. C




gla 4.2 - Densidade relativa das principals especies instavels em éasmz%gﬁ de
“@?f?i 151059 fz oragosii?l Condighes 0.5 torr, 50 W, 50 m! nas CHTF/min, 27 MHz €
valume de descarga 13 o’
pengciss
Compesios
fluorados F CF COFy UFs
CF 4 63 04 08
oY .82 1 .00 1.0
CaFy 6659 0,4 40 04
. F B84 B4 BO
CF ey 86 0 Z0LD

5 - CORROSAC DE FILMES FINOS DE OXIDOS DE Nb POR

451 -FROCEDIMERNTO EXPERIMENTAL

s filmes fines de Wb foram depositados pela téonica "sputiering DCY em
Iminas de S1{111), A preselo de wabatho foi de 1 mTory, com ?ﬁfi% fde f%g imento
de 33 A smin e as espessuras do Nb depositado foram de 2000 A, Apds a eposicao
a5 Wminas foram oxidadas termicamente na pressao aimosferica e am ismg’%gi‘&?g a5
e variaram de 673 2 1023 K com tempo de exposicio variando de 10 3 45 min pars
cada temperatura

O "plasma etching”, descrite amteriormente adoia g tecnoiogia “Reactive [on
852

Electron” (RIE) com mﬁfégm‘agé@ de laminas r-&z’gi alas, GE’E%E“%&% de pressao
momiorads §§G§ Wi mansmens g:a;:sgg‘i%é% e controlade por wng valvula borly :*z ey,
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acierizacao e controle 4o

4 (F4) com o5 gases H, & Oy foram
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Fig, 4.2 gue 530 s:%g 'ES z%i:; aos 3?&1‘% 08 fﬁfﬁé‘s"&% de b {ie%‘i
3 gé;zf i}‘if‘ o provavel mecanismo da quinca ¢

¥idos de Nb obtidas em dilerentes ‘%e?m;@?z*%?z;%
min} mostraram resultados similares, Ja é fato
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resultados mostram gue 3 técnica de Interferometria 2 Laser ¢ &«{%%{%‘%z&ﬁ% para
conclurmos o processoe am termos de superficies de dxidos de Wb, Nb pwre ¢
superficies de Si
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Figura 5.1 - &} Memoria de 256 Kbit copstruida com S105 b Meméris de 1Mbit
construida ﬁam BiOy, a técnica de integracio vertical foi empregada ¢} Memdria de
~ 1Mbit, guande vtilizamos o N5,;05 come material disléwics.

4.2 - REFERENCIAS DO CARITULD o
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