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RESUMO

0 estudo de filmes de Nb e de seus oxidos deve-se
sobretudo as suas aplicacOes em dispositivose & fi10s8 super-
condutores .

0 Nb nativo oxida-se rapidamente no ar formando-se
uma superficie rugosa de “dentes’ de szﬁs, gue € um diele-
trico, o que degrada as propriedades do material para apli-
cacbes em supercondutaividade.

Neste trabalho estudamps a possibilidade da utili-
zacBo de um filme pasesivamente superior de Adu, com o objeti-
vo de transformar a fase szos em oxidos de menor estequio-
metria como © szo e o NbD, que s3o supercondutores.

As amostras foram recozidas em atmosfera ambiente
na faixa de temperatura de 300-8@¢°C e em tempos de 15-45
min Atraves das teécnicas de Espectrocscopia de Fotoelétrons
de Raios-x (XPS) e Espectroscoria de Elétrons Auger (AES)
pode-se observar que o filme de Au atua como barreira a3 owi-
dac80 até a temperatura de 500°C, ocorrendo nestee processos
a redistribulcdo de oxi1gé€nio ho Nb. Até esta temperatura o
filme mantem sua estrutura de camadas. Em Bee°C, ocorre =2
ruptura de barreira e rapida oxidacido do Nb, com a destrui-~
¢80 da estrutura de camadas.

A medida de resistividade mostra aque 08 filmes
recosidos a esta temperatura s3o dielétricos, provavelmente

de szﬂsA
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
1. A IMPORTANCIA DO NISBIO

As ligas e compostos de nicbio 30 conhecidas por
suas propriedades elétricas peculidares. 0 Nidbio metdlico
fo1 um dos primeiros supercondutores encontrados e seu famo~
so composto Nb'Ge gerou grande avanco cientifico por ter
s1do o primeiro supercondutor encontrado com Tc  acima do
ponto de ebulicloc do hidrogénio, permitindo a utilizac3o do
hidrogénio liquido como meio refrigerante (2o invés de hélio
liquido).

Hoje em dia, a demanda para niobio ¢ significati-
va. S8p previstas cerca de 50¢0-10¢€¢ toneladas para serem
usadas nos proximos dez anos has s€1& maiores categorias de
aplicacdo:

i Uso comercial e industrial. NMR, girotone MRI, separado-
res magnéticos, etc.;

2. Dispositivos e magquinas: tais como linha de colis8o de
feixe de alta energia e magnetos detetores;

3. Aplicaches relacionadas & energia. como geradores super-
condutores, fusdo magnetica, etc.;
Transporte;
Computadores supercondutores;

6. Instrumentacdo.

0 estudo de filmes de Nb tem despertado interesse,
spbretudo pela sua propriedade aupercondutoraﬂﬁl. A possi-
bilidade de seu uso em interconexfes para circuitos integra-
do;m, dieletricos, interconexdes em multiniveis ® trilhas

5.6 - 7y
supercondutoras ou condutoras s magnetometros e ou -



c:u:ruw;é
tras funcBes . tem levado ac estudo de juncBes
metal/metal/silicio. Faz parte deste estudo & andlise  6§
superficie de filmes finos metadlicos intercalados e submeti-
dos a oxida¢c80 térmica.

Um importante composto para estas aplicacles é o
NbSSi. devido suas excelentes propriedades supercondutoras
tais como alta densidade de corrente e alto campo magnetico
critico. Nidbio e silicio s¥o também usados em dispositivos
de microeletronica taie como jungOes Josephson formadas por
ctamadas de Nb-Si~Nb.

Compostos de nidbio sio também usados como &ubs-
trato para varias ceramicas supercondutoras de alta Tgc. Foi
ochbservado que filmes finos de YBaRCu‘Ox depositados sobre
substratos de LiNbUs produzem boas propriedades supercondu-~
toras. A deposic3o de filmes finos de YBazﬁumﬁx sobre subs—
trato de silicio mostra deterioracdo das propriedades super-
condutoras (Tc da fase supercondutora era 46K ao 1nvés de
PQK), pois as tamadas reagem para produziv uma fima camada
de dxido de silicio, aque destroi as propriedades supercondu-~
toras .

A tecnologia dos processos de microeletrdnica tais |
como deposicao, implantagBo e corros8o 1i6nica aplicados &
materiais do tipo Au, Al e 5i tem sido bem estudada. Usando
estes meemos materiais ¢ processos e, integrando a este con-
Junto o Nb ctom suas caracteristicas supercondutoras, podere-

mos obter dispositivos com novas aplicagles.
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CAPITULO i

2. 6XIDOS DE NIGBIO

Como mencionado acima, nicdbio e seus compostos sio
de grande importdncia em supercondutividade devido suas oti-
mas propriedades elétricas, estabilidade contra ciclos tér-
micos e suas estabilidades contra manuseios ao agoﬂ Porém,
experimentos mostram «que as propriedades supercondutoras
deterioram-se ao oxidarem-se com o tempo. Este fato e a for-
mac8c de Oxidos a baixas temperaturas (T ¢ 408 K) sugerem a
possibilidade de varias aplicacfes na inddstria de semicon-
dutores tais como de filmes passivadores, camadas isolantes
para dispositivos de multi-niveis, dielétricos, etc.

A cinética de formag3o de oxidos de nidbio pode
ser entendida pelo diagrama de equilibrio de Nb-0 mostrado
na figura 15101
i1 Trés o6xidos exibindo congruentes pontos de fusio:

NbO (1945 °C), NbO, (1915 “C) e Nb 0, (1945 °C).
2. Uma reac3o eutética ocorrendo a 1915 °C,
(L > Nb + NbO) .
3. Uma reacio eutética ocorrendo a 1810 ¢,
(L > Nb + NbO,).
4. Uma reacio peritética ocorrendo a 151¢ “C,
(L + NbO, » Nb,O)

A figura E“” mostra a oxidagBc de Nb puro a
360 K.
A oxidac80 de um filme de Nb-0 sobre varios subs-
tratos pode ser feita principalmente de duas maneiras.
1. Sublimacdo de um alvo de szas e deposic8o sobre um subs~-
trato.
2. Sublimacdo de um alvo de Nb sob atmosfera de 0, na camara

de reag3o quimica a vacuo e deposic3o sobre o substrato.

1-3



CAPEIYULD 1

PORCENTAGEM DE ATOMOS DE OXIGENIO
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Figura §. Diagrama de equilibrio Niobio-0Oxigénio.
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CAPITULO 3

Figura 2. Oxidac3o0 de nidbio no ar a 300 K.



CAPITULD I

3. SILICETOS DE NIGBIO

Antes da descoberta dos novos Oxidos superconduto-
res, o recorde de temperatura critica supercondutora estava
tom a familia de compostos A-15, como por exemplo o UsSi
(17,1 K, Nbsﬂl (18,9 K, NBBSa (2¢.3 K), Nbsse (23 K e
outros. Estes compostos foram descobertos experimentalmente
por Hulm e ?‘lal:hia«.at.“'J pois até o momento ndo havia indicios
tedricos exatos para prever quais compostos deveriam ser
supercondutores ou em qual temperatura alcancariam este es-
tado. Eles concluiram que a Tc esta relacionada com 3 con-
centracio meédia de elétrons por atomos (e/a). A figura 3
ilustra suas descobertas. Aparentemente valores (e/a) entre
4,7 e 6,4 s30 favordveis, mas ndo garantem altos valores de
Tc. O siliceto de nidbio A-15 (NbsSi) tem o© mesmpo valor
{es/a) do NbsGe e Nbsﬁl (e\a = 4,7), indicando uma forte pro-
babilidade para alta Tc. Para nosso conhecimento, este sili-
ceto n3c foi sintetizado por Mathias-Hulm, pois deve ser
preparado por processo de ndo-equilibrio térmico.

A teoria microscopica de Bardeen, Cooper €
Schrieffer (BLCS) para supercondutividade dos compostos
A—isum ajudou a encontrar varias ‘expressﬁes matematicas,
para prever a Tc maxima de varios compostos. Em particular o
modelo de Dew-Hughes Riv!ih“33 sugere que para compostos
A-15, nos quais o elemento A € do grupo V A e 0 elemento B @

do agrupo IV B

; e
Tc = 7.5 (TA - 2) Mb i-1

onde TA e a temperatura critica de A Ppuroc. Este resultado
prevé para NbSSi a temperatura teoricas Tc = 38 K.
Um exame de todes o0s compostos A~15S existentes

sugere, para um dado elemento &, que a Tc aumenta, conforme
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CAPITULO X

o tamanho € a massa do segundo elemento (B) diminui, e os

. . ) . o (881
resultados experimentaisc parecem ajustarem—-se a relacido .

Tc mE R e e R G MR R e o oo e 1“_2

onde UOA € UO(A*15> s3o volumes atémicos de A puro e do com-
posto A-15, e M é a massa atbmica meédia do composto. A de-
pendéncia de massa atdmica € explicada teoricamente pelo
fator f6non pré-exponencial BCS.

A figura 4 apresenta a temperatura c¢ritica Junta-
mente com a expressao [1-21. Esta figura mostra gque para um
composto A-19 ter uma Tc¢ maior que a do Nbsﬁe (23K} deve
estar basedo Nb e ter o elemento B mais leve que o Ge. 0O
Nb351 € o unico possivel candidato. Entretanto, a razio do
raioc atomico o’ Tel esta fora do limite da Fase estavel
A-15.

1-7
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CAFITULO X

4. OBJETIVO DA PRESENTE TESE

Dada a abrangéncia e diversidade do estudo da ci-
nética de formac3o, morfologia, propriedades estruturais,
propriedades eletrfnicas e demais propriedades dos filmes de
niobio e seus compostos metalicos, restringimos o presente
trabalho ac estudo da oxidacso de camadas de filmes de Nb e
Au sobre Si, visando estudar as transformacfes quimicas nes-
te sistema.

Os filmes de Nb foram depositados sobre substratoe
de §1 monocristalino (111) por sputtering DL ¢ os filmes de

6y evaporados sobre o Nb.
A fim de se conhecer a tingtica da {formaclo dos

filmes de Oxidos sobre esta estrutura, as amostras foram
submetidas 3 recozimento em pressao atmosférica com diferen-
tes temperaturas e tempos. As amostras assim preparadas fo-
ram analisadas pelas técnicas de Espectroscopia de Fotoelé-
trons de Raio-X e Espectroscopia de Elétrons Auger (conheci-
das respectivamente pelas siglas em 1ingles ~ XPS e AES), as
quais s3o capazes de fornecer informacOes relevantes sobre
as interfaces dos filmes.

0 XPS foi empregado por fornecer informacdes de
natureza quimica e possibilitar andlise de perfil. AES pos-
sibilitou identificar defertos com dimensdes submicrometri-

cas na superticie das amostras.
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CAPITULO II

METODOS E MATERIAIS EMPREGADOS,
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

{. METODOS DE ANALISE

1.1. INTRODUCAOD

JTodas as tecnicae de analise de superficies em
vacuo tém como principio basico a deteccioc de espécies se-
cundarias, gque deixam a amostra como resultado da excitacio
da - superficie por um feixe incidente ge fotons ou
particulas.

As teécnicas mais utirlizadas s30c 2 Espectroscopia
de Eletrons Auger (AES ~ Auger Electron Spectroscopy), a
Espectroscopia de Fotoeletrons de Raio-X (XPS - X-Ray Photo-
eletron Spectroscopy), também conhecida como Espectroscopia
de Elétrons para Andalises Quimicas (ESCA - Eletron
Spectroscopy for Chemical Analysis), & a Espectrometria de
Macea de Ifons Secundarios (SIMS -~ Secondary Jlon HMass
Spectrometry) .

Cada uma destas teécnicas utiliza um tipo particu-
lar de fonte de excitacio € analisa determinadas especies
secundarias, criando metodos exclusivos para obter informa-
¢S5es sobre a amostra.

Estas técnicas podem detectar todos os elementos
quimicos presentes em uma vasta wvariedade de amostras (com
excessao dos mals leves H, He), sendo que, praticamente, a
inica restricdo da amostra € ser necessariamente compativel
com ultra-alto vacuo (UHV).

Estas técnicas sdo de andalise de superficie, pois
os fotoeletrons de raio-x (normalmente produzidos por anodos

de magnesioc ou aluminio) possuem energia cinética na faixa

-1



CAPITULGC II

de 100 a 14020 eV e o0s elétrons Auger entre S0 e 2500 eV, as
qualis s&0 consideradas geralmente consistentes com uma alta
secio reta de espalhamento nos sdlidos. Assim, os elétrons
nestas faixas de energia devem ser originados proximos da
superficie para poderem deixa-la, ou terio alta probabilida-
de de perder energiaf”

A figura 1 mostra uma curva do caminho livre médio
para espalhamento inelastico em sdlidos em func80 da energia
dos elétrons. Esta curva, também chamada “curva universal®,
exibe uma regido de minimo na faixa de 10-50@ eV, correspon-
dendo a um caminho livre meédio entre ©,4 ¢ & nmf”

Deve ser notado, entretanto, que o espalhamento de
elétrons é dependente tanto da densidade de elétrons do ma-
terial solido, como de sua energia cinetica.

. 0 caminho livre médio, em combinac8o com a orien-
tac3o da emissdo (em relac3c & normal & superficie) di ori-
gem 3 chamada "profundidade de escape” na ordem de 2-10 mo-
nocamadas atbmicas (figura 2.2). Este importante fenbmeno
faz da AES & XPS teécnicas sensiveis 3 superficie.

Gracas a complexidade do calculo da profundidade
de escape, a AES e XPS apresentam quantificac¢8o de aproxima-
damente Sef‘le limite de deteccdo de ©,1%, devido a0 imas-

%3
caramento provocado pelo espectro de fundo.
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CAPITULD XX

Figura 2. Superficie ficticia mostrando as primeiras monoca-

de
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escape com a dire¢ic dos eletron emitidos.



CAPITULO XX

1.2. PRINCIPIOS DA ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIDS-
(XPS)

Na tecnica basica de XPS, um feixe de raio-x mole
{de baixa energia), geralmente produzido pela linhkha K& de um
anodo de aluminio ou magnésio (respectivamente 14B6,6 eV e
1253,6 eV ), 1lumina a superficie da amostra.

A absorc3o destes raios-x resultam em imediata
emicsdo de fotoeletrons dos orbitais elétricos, cujas ener-
gias de ligacac sejam menores do que as energias dos fotons
de raio-x incidentes (figura 37.

Levando-se em conta a energia total hv do foton de
raio~x, podemos, numa primeira aproximacio, dividi-la em
trés componentes. Um componente € a energla necessaria para
remover o elétron do atomo que absorve o foton de raio-x, ou
seja, a energia de ligaclo QL do eletron (podendo ser consi-
derada comop a energia de ionizac3o0 da camada envolvida). A

K
elétron, quando o elétron deixa o atomo mais a funcio traba-

energia excedente a EL aparete como energia cinetica E do

lho ¢ do analisador.
Esta energia total @ a energia cinetica que 0 es-

pectrometro ira medir. Uma wez que a energia do foton de

raio-x € conhecida, subtraindo-se dela a energia cinetica,
obteém~se a energia de ligagio.

o i - - -

E:L h Ex ¢ -1

Nos espectrOmetros de elétrons comerciais esta

subtracdo € feita eletronicamente de maneira a fazer uma

leitura direta da energia de ligacdo, que pode ser interpre-

tada simplesmente em termos da composicao elemental da su-

F}

perficie, visto que a estrutura atdmica de cada elemento ¢

unica.

X
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A figura 4 ilustra um espectro tipico de XPS, sa-~
lientando sua abilidade de analise qualitativa. Este espec~
tro mostra picos provenientes de todos os elementos do com-
posto, bem como o oxigénio presente como impureza. Podemos
notar gque as interferéncias por superposicic de picos s3o
insignificantes, pois 05 picos tendem a ser largamente sepa~
rados, mesmo no caso de elementos adjacentes na tabela peri-
6dica como o carbono, nitrogénio, oxigénio e flldor.

Como foi discutido na secc¢do anterior, XPS € uma
técnica sensivel a superficie pelo fato dos fotoelétrons
terem de deixar a amostra sem serem absorvidos pela mesma.
Se sdop espalhados e perdem energia no solido antes de esca-
parem para O espectOmetro, eles aparecer3c no espectro de
fundo de menor energia cinética a esquerda do espectro e
havera perda em termos de informacio quimica.

Uma vez que o0s eletrons nidoc podewm atravessar gran-
des distincias nops so6lidos sem submeterem~se 3 espalhamento
¢ perderem energila, apenas agqueles originados proximos da
superficie deixar8o a amostra com sua cota de energia com-
pleta e aparecerdo como parte do espectro de XPS.

& profundidade de escape wvaria como funcl3o da
energia cineética do eletron e do tipo do material gque esta
sendo observado. Fica normalmente na faixa de 0,5 - 1.% nm
para metais, 1,% - 2,5 nm para compostos inorgdnicos, e 5 -
1@ nm para materiais orgénicos.

Além da composicdo elemental, o que torna XPS uma
tecnica bastante atrativa, € as informacdes quimicas devido
ap chamado "desliocamento quimice”. A oxida¢8o na maiopria dos
metais, por exemplo, muda seus picos para energias de liga-
¢80 mais altas.

Isto € ilustrado para © caso do aluminio, na figu-
ra 5. Este espectro foi obtido a partir de uma peca de alu-

minic limpa no laboratorio, seguida pela exposicio 3 atmos-

-6
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¥

fera para formac3o de uma camada passivadora. O pico a
esquerda € devido & camada de Oxido sobre a superficie do
metal, enquanto o pico a direita € devido ap prdprio metal
do substrato.

D deslocamento quimico entre estes picos de apro-
ximadamente 3 elétron-volts (eV) é tipico para a maioria dos
estados de oxidac3o +3 metdlico. Como regra geral, deslioca-
mentos quimicos de cerca de ieV ocorrem para mudancas de uma
unidade de estado de oxidacio.

Entretanto, outras informac8es est3o presentes no
espectro fotoeletrico que permitem facil determinacio dos
estados de oxidac3o. Por estar alem dos objetivos desta dis-
cuss8o, um maior aprofundamento pode ser encontrado no Hand-
book de XPS.'”

e-7
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Figura 3. Diagrama do processo fotoelétrico (topo) e proces-
g0 Auger {(abaixo).
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Figura 4. Espectro de busca do difluoroditiofosfato tetra-
propilamonio, destancado sua poderpsa analise ele-

mental.
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Figura 5. Espectro do aluminio 2¢ mostrando a camada passi-
vadora de oOxido.
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1.3. PRINCIPIOS DA ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS AUGER (0U
AES)

0O lado esquerdo da figura & mostira escuematicamen-
te o diagrama de hiveis de energia de um sélido, sendo o
valor da energia medido para baixo s partir de um zero de
energia originado no nivel de Fermi. Formalmente, o zero
deveria ser tomado no nivel de vacuo a uma distancia infini-
ta, mas em XPS e AES é comum medirem-se energias de ligac3o
com respeito aoc nivel de Fermi.

No centro da mesma figura € mostrada a sequéncia
de eventos seguintes a ionizacd3o de um nivel eletrdnico in-
terno. Neste exemplo, o nivel K € mostrado como sendo i1oni-
zado por um elétron incidente, cuja energia EP deve ser ob-
viamente maior que a energia de ligacdo Ex de um elétron em
K Devido ao fato de que a secao reta de ionizagdoc depende
de Ep' ¢ de fato necessario, na pratica, aue EF seja maior
que cerca de 5EK para uma ionizacio eficiente.

Segue @ criacao da lacuna via uma transi¢do de um
nivel mais externo (no exemplo, L’). Comp resultado desta
trancic3o, a diferenca de energlia (EK - EL’) torna-se dispo-
nivel como energia cainetica excedente e este excesso de
energia pode ser usado de duas maneiras pelo adtomo: pode
aparecer como um foton de raio-x caracteristico daquela
energia ou, pode ser dada a outro eleétron do mesmo nivel ou
de um nivel mais externo, ejectando-o.

0 primeirc processo € a fluorescéncia de raio-x, O
segundo € a emiss3o Auger. € claro que ambos n3o podem ocor-
rer a2 partir de uma mesma lacuna inicial, de maneira que
eles competem em probabilidade. Entretanto, como indica a
figura 7, para uma ionizagdao da camada K, a probabilidade de

relaxacio por emissio Auger € fortemente favorecida sobre a

fluorescéncia de raio-x para nivels energéticos mais rasos,

2~11
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isto €, com energia de ligacdo menor que cerca de 2 keV.

0O mesmo é verdade para ot niveis atOmicos L, M, N,
etc. Se ndo fosse por 1550, 0% sinais efetivos em AES deve-
riam ser bem menores e ent3o nfo seria uma técnica util como
de fato o €.

Seguindo-se convencionalmente a3 nomenclatura de

acoplamento J-J, a transic3o Auger, descrita na figura &

denomina-se KL]Lzs. Na mesma nota¢So, outras transicdes s3o
possivels para ¢ atomo descrito na figura, por exemplo,
KL$L‘, KL%SLzﬂ. L‘L&SLzS, etc. QO eletrons que tomam

parte no processo Auger podem tambeéem originar-se na banda de
valéncia do sdlido, neste caso, convencioha-se escrever, por
exemplo, KLLSU se um elétron vem da banda de wvaléncia e,
por exemplo, KUV se ambos vém.

A energia do elétron Auger ejectado no exemplo da

: A8
figura & sera

onde E; e a3 energia de ligacSo do fesimo nivel atbmico de

‘ iV r . .
energla. ELza esta com asteristico porque 2 a energia de
ligacao do nivel L23 na presenga da lacuna no naivel L, e €,
desta forma, diferente de ELzs' Note «aque &8 energia Auger

expressa pela equacdo scima € uma func3o apenas de niveis
atdmicos de energila, de modo que, para cada elemento da Ta~
bela Periddica, haverada um dnico conjunto de energias Auger .
Assim, a analise Auger leva imediatamente a iden-
tificagao elemental. Mesmo gquando um unico ou ambos elétrons
do processo Auger originam-s$¢ na banda de valéncia, & anali-
se fornece indentificacdo elemental, pois o termo dominante
da equagfo acima é sempre a energia de ligacic do nivel io-

nizado.

ie

e
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Fica claro, porem, que para elétrons primarios de
uma dada energia, 05 numeros possiveis de transicSes Auger
para elementos pecsados torna-se muito grande conforme proli-
fera-se os niveis atdomicos. Felizmente para AES, as probabi-
lidades de transi¢3oc favorecem apenas algumas, de modo que
mesmo para 05 mals pesados elementos © problema n&o € intra~
tavel.

Ds elétrons Auger manifestam-se como picos peque-
nos na fungBo N(E) de distribuicio total de energia (figura
8).“” 0s picos Auger sio evidentes na fun¢do N(E), mas tor-
nam-se mals pronunclantes por diferenciag3o eletrBnica que
remove 0 grande espectro de fundo constituido princaipalmente
dos elétrons primarios retroespalhados e elétrons Auger ine-
lasticamente espalhados. A funcao N(E) também inclui um pico
de baixa energia, correspondente aocs elétrons ejectados da
rede, um p1co pronunciado de 1 keV dos elétrons primarios
refletidos elasticamente e de varios pequen0s picos corres-
pondentes a perdas de energia caracteristicas de elétrons

primarios refletidos.

£-13
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Excitogdo e Emissdo Estado Final

Diagrama esquematico do processo de emissio Auger
num solido. O estado fundamental do sistema é mos—
trado 2 esquerda. No centro, um elétron incidente
de energia E criou uma lacuna na camada K por
ionizacdo.
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Figura 7. Frobabilidade relativa da relaxacio por emissio de

um elétron Auger e pela emissl8o de um foton

de

raio-x de energia caracteristica , seguindo a cyri-

a¢3o de uma lacuna na camada K.
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Figura B. Distribui¢io de energia N(E) e dN/dE para um alvo
de prata com feixe primario de energia de 1000 eV.
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2. INSTRUMENTACAD UTILIZADA

As andlises XPS e Auger foram vrealizadas com o©
modelo 5560 Multi- Tech nique, que € um sistema conjugado
XPS/SAM baseado no Analisador de Capacitor Esférico (SCA) no
"Analytical Laboratory™ da Perkin-Elmer, "Physical
Eletronics Division” em Eden Prairie, MN - EUA.

Este tipo de espectrbmetro € sempre constituido
por um sistema de bombeamento de UHY, cimara de testes;, si1e-~
tema de manipulac3o de amostras; fontes de excitagSo (ions,
elétrons, radiacdo,etc.); analisadores; controladores.

A seguir fazemos uma descrigdc detalhada das
principais partes de um espectrOmetro, dando énfase ao

equipamento utilizado (figura 9.
2.1. SISTEMA DE UHV

As anzlises de superficie a aue nos referimos de-
vem ser realizadas sob UHV, entre ocutros motivos, com a §fi-
nalidade de: _

a) minimizar a contaminacdo da superficaie ativa das
amostras,

b) permitir um mailor “caminho livre meédio” dos fotoelétrons
no analtisador,

c) aumentar 2a vida util das oOpticas de raio-x e elétron.

Sendo assim, a pressio basica que um espectrometro
deve alcancar & de 1@ 'C torr (10 ° Pa) 0O bombeamento deve
ser limpo, livre de oleoc ou graxa. A camara e 05 componentes
devem permitir que seja feito baking (elevacdo da temperatu-
ra a cerca de 20@0°C durante apronximadamente é horas com a
finalidade de degaseirficacio do sistema).

0 sistema de bombeamento de vacuo do equipamento

utilizado constitula-se de:
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- camara de testes:
em aco wnox:davel tipo 304;
s€los metalicos (Cu ou Al),
- bombas de UHV:
bomba ibnica diferencial de 120 ou 220 1/s;
bomba sublimadora de Ti;
armadilha criogénica;
- bombas de Pré-vacuo:
bomba turbomolecular de 53€-150 1/s;
- medidores (gauges)
termopar na camara de introducio de amostras;
gauge de ionizac¢do termidnica nu, na camara de testes.
- pressdo de trabalho

10-0 torr.
2.2. FONTE DE RAIO-X

Caracteristicas importantes na fonte de raio-x &30

numeradas a seguir:

t

alto fluxo de raioc-x sobre a amostra;
- largura de linha (de raioc-x?) estreita,
- uso de multiplos anodos;
- capacidade da fonte mover-se nas direcdes X,Y e Z;
- filamento com bom "tempo de vida'.
Foi utilizada uma fonte de 5@0W de poténcia com
monocromador de raio-x e anodo de Al. 0 monocromador permate
producio de linhas de emiscsio mais estreitas e 2 eliminacio

de linhae “"fantasmas™ .

2.3. ANALISADOR

Tipo esférico (SCA - Spherical Capacitor Analyzer)

e dizmetro central de 279,4 mm. Fenda de entrada de 4Xi@mm.

2-18
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O analisador utilizava-se ainda de um sistema de lentes de-

nominadeo Omni Focus III1 e detector de muiticanais.

2.4. CANHAED DE ELETRONS

A fim de produzar imagens microscopicas (SAM -~

Microscopia Auger de Varredura), o sistema conta com canhdo
com fonte de eletrons de La86 e si1stema de lentes eletrosta-
ticas {(condensadoras e objetivas) para varredura € a instruy-
mentacio eletrdnica necessaria.

0 feixe utilizado foi1 de 1@ kV e 10 MA, produzindo

um didmetro inferior a 100 nm.

2 5. CANHAO DE 10ONS

Canh30 de i1ons com poténcia variavel ate S kV para
corrosio idnica utilizando-se do gas Argdbnio a 2 kV. Deflec-

c350 mecanica e elétrica do feixe.

2. 6. CONTROLE

_ ® &
0 computador Apollo Domain Series Personal
™

Workstation de 32- bit, controla os instrumentos, adquire e

processa os dados, apresenta graficamente os dados, processa

imagens, etc.

e-1v



Figura 9.

CAPITULC IX

Esquema de um sistema XPS, mostrando: 1) fonte de
raio-~x; £2) analisador e detector; 3 eletro-
multiplicadora; 4) canh3o de ions; 5) estagio de
amostras; &) impressora; 7) eletrfnica de contro-

le.
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3. PREPARACAD DA AMOSTRAS

A obtenc8o dos filmes bimetalicos oxidados foa
feita em tres etapas:

Primeirpo foi depositado nidbio sobre um substrato
de silicio. O processoc de deposicdo empregado foi spultering
DC, crescendo um filme de Nb com espessura de 500 nm a3 taxas
de aproximadamente 3,3 nm/min em presstes entre ©,5 ¢
2.95 Pa.

A seguir as laminas foram transferidas & um
evaporador térmico para o depdsito de um filme de 300 nm de
Au (pressao de 133 Pa). 0 transporte do sputtering a
evaporadora n3o ocorreu em ambiente anerte. A estrutura
final dos filmes & apresentada esquematicamente na figura
1@,

Para minimizacdo da dicpercio associada as espes-
suras nas diferentes 18minas, optou-se pela wutilizacdo do
corte de uma unica ldmina em amostras de aproximadamente
8x8 mm-

Por dltimo a oxidac3o destas amostras foi realiza-
da com um forno teérmicoc & press8o atmosférica, na faixa de

temperatura de 573-1@73 K durante tempos entre 9@¢ e 2760 s
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figura 10. Estrutura das amostras antes da oxidac¢3o.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

0 equipamento utilizado permitiu os seguintes mo-
dos de andlise: varredura de busca (survey scan), varredura
multiplexada (multiplex scan), perfil de profundidade
(sputter depth profile) e rotacdo Zalar (Zalar Rotation ) .

4 1. VARREDURA DE BUSCA

0 primeiro modo de analise a ser realizado foi a
varredura de busca (survey scan), que consiste na varredura
de uma larga faixa de energia do analisador (geralmente de
0-1000 éU) com a finalidade de se conhecer de maneira rapida
e eficiente quais os elementos presentes, quer seja na Su-

perficie da ampstra, nas interfaces, ou em gutro local.

4 2. VYARREDURA MULTIPLEXADA

Fete nome 6 dado gquando se faz uma varredura numa
faixa estreita (~20 eV) do espectro de energla no analisador
com objetivo de se obter os dados com malior eficiéneia, en-
volvendo resolucdo em energia, sensibilidade, relacio
csinal/ruido, ou todos os trés em um determidado piCO Ou gru-
po de picos. E usado quando se deseja informagdoc do shift
quimico (alta resoluco); procura-se trago de elementos (al-

ta sensibilidade); ou precisa-se de quantificacio (melhor

sinal/ruido?.
4. 3. PERFIL DE PROFUNDIDADE

fazendo-se uma serie de Multiplex e tomando-os em
funcio do tempo de sputtering, obtemos um mapeamento da com-

posicio em fungio da profundidade, o que nos permite carac-

2-e3
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terizar estruturas de filme-fino. Usa-se o sputter depth
profile sempre que se¢ dese)a conhecer a expessura de uma

camads ou a distribuic8o em fun¢3o da profundidade (relati-~

vos) .

4.4. ROTACAD ZALAR

A corrosSo idnica pode ser auxiliada pOr um siste-
ma de rotacSo de amostras controlado pelo computador (Zalar
Rotat1onm). Normalmente a corrosio i16nita deixa rugosidades
na regido que esta sendo analisada. Esta rugosidade tende a
alargar a forma do perfil que esta sendo tracado, alterando
as intensidades medidas. A rotacdo da amostra sobre seu eixo
normal, durante a corrosdo iénica“°1, permite obter unifor-
midade na regifio analisada, e consequentemente um perfil de

profundidade mais realistico.
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CAPITULO III
MODELOS DE OXIDAGAO
:. INTRODUCAO

A maioria dos metais tendem a formar Oxidos em
atmosferas oxidantes, tendéncia esta que aumenta com a tem-
peratura. As taxas de reac30, nha maioria dos casos, s3o afe-
tadas pelas formas, nas quals os produtos s80 produzidos.
Numerosos estudos destas taxas de reacdoc s8oc feitos medindo-
se continuamente a taxa de oxigénio fixada, a qual € entlo
relacionada com uma equacio particular como logaritmica,
cubica, parabolica e linear, assumindo-se que todo Oxigénio
¢ convertido em oxido. Isto tem levado a uma grande perda de
esforcos, argumentando-se sobre a equacio adotada. Na verda-
de, 1sto leva a postuladeos teodricos sobre os mecanismos en-
volvidos nas diferentes leis de taxas, que s3o fundamental-
mente incorretas. Por estas razdes, equacdes de taxa de rea-
cdo devem apenas ser usadas para medidas comparativas de
reacoes ou para verificar um modelo fundamental sﬁgeridm

relo exame fisico da amostra}”
2. MDDELOS DE OXIDACAD DE LIGAS

Quando uma liga € oxidada, o0s Oxidos dos componen-
tes podem produzir uma solug3o oxigénio-solido ou eles podem
estar completamente ou parcialmente imisciveis, produzindo
escalas simples ou mu}tamfase;z{ No caso de Oxidos par-
cialmente ou completamente imisciveis, pode-se categorizar
uma serie de ligas AB, na qual B € o0 mais nobre € A ©0 menos
nabre . |
a) Uma composic80 relativamente baixa de B, onde € produzido
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quase exclusivamente BO.

b) Uma composic¢io relativamente alta de A, onde € produzido
quase que exclulivamente AQ.

c) Uma composicio intermedidria, onde ¢80 produzidos BD e
Al .

Em composicdes como as descritas em a) e b) € pos-
sivel dopar o 6xido de maior concentrac3o por um elemento
com valéncia diferente, mudando-se a estrutura de seu defei-
to e, assim, sua taxa de crescimento, rodendp-se classificar

da seguinte forma:

CLASSE 1

A) A é um elemento minoritario, que pode oxidar-se das se-

guintes maneiras:

a) internamente, produzindo particulas A0 numa matriz de
elemento B, por exemplo, liga Ag-51 diluidas em silicio,
produzindo particulas de 51'0z numa matriz de prata (figu-
ra 1(a)). A press3c do oxigenio na atmosfera € menor aque
a precssio de dissociaclo de equilibrio do BO.

b) exclusivamente interno, dando uma unica camada de AD so-
bre uma matriz da liga produzida de A, por exemplo, Tiga
fg-S1 rica em silicio, produzindo uma camada externa de
§10, (figura 1(b)). A pressio do oxigénio na atmosfera €,
como no caso anterior, geralmente menor gque a pressio de
dissociaciio do BO. Um caso especial, entretanto, existe
quando ambos elementos da liga podem oxidar-se, mas as
condi¢Bes permitem 5 A ter alts selectibilidade & oxida-
¢30, por exemplo, ligas Fe-Lr e Ni-Cr ricas em cromo pro-
duzem essencialmente Crzﬂs, especialmente quando oxidados
a baixas pressOes parciais de oxigénio. Na pratica, pe-
quenas quantidades de ferro ou niquel entram na fase

Crzos' produzindo solucdes solidas ¢ efritos de dopagem.

3-2
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BY O elemento & € agora elemento majoritario € oxida exclu-
sivamente .
a) deiwando o meta)l B nip-oxidavel disperso em A0, e.g. a

liga Cu-Au rica em cobre (figura 1(c)).

b) deixando o metal B nio-oxidavel em uma zona B-enriquecida
além da fase AD, e.g. ligas Ni-Pt (figura 1(d)). Ligas
Fe~Cr mais ricas em cromo que actuelas da classe I{a)(ii)

est30 nesta categoria, assim comop ligas de Fe-Ni sob con-

digbes apropriadas.

Classe 117

ambos os elementos da liga oxidam simultaneamente para

produzir A0 e BD, a pressio do oxigénio na atmosféra € maior

que as pressdes de equilibrio das dissociacdes de ambos
6xidos.

A) AD e BD reasem para dar um composto.

a) AD e BO d30 uma solugdo solida simples (A,B)0;, e. 9. ligas
Ni-Co (figura 1(e)). Na pratica sdo encontrados na liga
alguns (A,B)0 1nterncs mals ricos em A que 0s da guperfi-
cie. '

b) € formado um oxido duplo, frequentemente, COmD uma €spi-
nha, que pode formar uma camada superficial de composicgio
variével (figura 1(e}), tanto para certas ligas Fe-Cr ou
particulas incorporadas numa matriz de BO se a reacdo @

incompleta, como para certas ligas Ni-Cr (figura 1(f)).

BY AD e BD &30 wvirtualmente insoldveis um no outro.
a) O metal menos nobre A € o componente minoritario. Um oxi-
do interno de A0 fica incrustrado a uma mistura de cama-

das de A0 e BO, e.g. certas ligas de Cu~Ni, Cu-Zn, Cu-Al
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e muitos outros exemplos (figura 1(g)).
b)) O metal menos nobre € o de maior presenca de tal modo que

nSc se observa oxidacgdo interna (figura £(h}). Na prati-
ca, a segunda fase na figura 1(g) pode nido estar presente
nas outras regides, porque B0 pode crescer rapidamente
para produzir outra regifio exclusivamente deste dxido. A
outra regi3o pode ser oxidada por altos dxidos, por exem-
plo, uma camada de CuD € encontrada por fora do CuzQ AUma
liga de Cu-Si. Pode-se desenvolver condicbes tals que, as
particulas do dxido interno liguem-se reformando comple-
tamente uma camada de A0 na base. Isto aplica-se a ligas

que comecam a formar-se como na figura i1(g).
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AQ AR 7777 77

Liga em
A

()

577 w77

Ligaem

Figura 1. Representac8o esquemdtica dos modos de oxidacdo da
liga AB de composi¢io variavel, onde A ¢ o metal

menos nobre.
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3. OXIDACAD DE METAIS
3. 1. ADSORCAD E INCORPORACEOD

A oxidac3c de metais depende de uma maneira com-
plexa das propriedades fisicas, quimicas e estruturais do
metal e do oxido formado, bem como das condi¢Bes especificas
de oxidacio.

Ds estagios inicials do processo de oxidacdo cla-
ramente envolvem adsorcio, seguidos pela 1ncorporacio de
oxigénio. O mecanismo detalhado envolvido na quimissorcac e
incorporacio ainda est3o sujeitos a muitas controvérsias.
Para muitos metalis a quimissorgdo ocorrve rapidamente com a3
necessidade de pouca ou nenhuma energia de ativac8o, mas ndo
¢ certo que @ste fato seja absolutamente verdadeiro. A natu-
rera das espéciles adsorvidas n3o € definitivamente conhecida
na maioria dos casos e © grau do carater 106mico da ligacdo
da quimissorc3o n3o € muito bem conhecido. A teoria aindsa
n3o esta refinada o suficiente para predizer ¢ poder de Jli-
gac3o da adsorc¢fo, ou t3o pouco a natureza de que estas li-
gacBee ci3p feitas. A imprescdo que se tem € que a 1ncorpora-
c30 do oxigénio no metal ou Oxido acontece pOr UuUm Processo
de troca, embora ndo se tenha o0s detalhes deste mecanismo.

A formacdoc do O6xide verdadeiro acontece por  um
mecanismo envolvendo nucleaclo e crescimento. A baixas pres—
cSec de oxigénio, forma-se o nucleo do oxido isolado em po-
s1¢c30 aleatcria na superficie do meftal ¢ expande-se primel-
ramente por crescimento lateral até que a superficie esteya
coberta. A superficie do metal entre 0% nucleos @ aparente-
mente coberta por uma estrutura de adsorpciaoc metal-oxigénio.
4 densidade de nicleos de oxido na superficie aumenta com o

aumento da press3o, de tal modo que um nucleo isolado geral-
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mente n3oc € observado a pressdes atmosféricas. Tém sido pro-
postops varios modelos diferentes para descrever 08 pProcessos
de nucleacio e crescimento, mas s80 necessarias evidéncias
experimentals adicionais para tonfirmacdo das teorias pro-
postas. A soluclo de oxigénio em metais tem um papel impor-
tante na oxadac3o de muitos metais a temperaturas elevadas e
a formacio de Omxidos pode ocorrer por um processo de preci-

. w 183
pitacao
3. 2. FORMALAD DE FILMES DE oXIDOS

Assim que um filme fino e continuo de Oxido € for-
mado sobre a superficie do metal, o metal e os vreagentes
gas0s0s saoc separados por uma barreira € a reacaoc pode con-
tinuar apenas se cations, 3nions ou ambos e elétrons difun-
direm-se através da camada de oxido. 0O fator determinante da
taxa de reacso da oxidacdo pode ser o transporte de massa ou
carga atraves de uma das interfaces ou de um Processo asso-
ciado com a quimisorpgdoc do oxigénié‘{ Isto e mostrado
ecquemat icamente na figura 2.

Um numevo de teorias tem sido proposto para expli-
car o crescimento de filmes finps de oOxido a temperaturas
baixas ou intermediarias. Estas teorias estio baseadas em
diferentes processos de taxa-limite como.

a) transferéncia de elétrons a i1nterface metal-Oxido ou Oxi-
do-gas,

b) migragao de ions ou elétrons do oxido sob influéncia do
gradiente de potencial elétrico ou gradientes de potenci-
al quimico e ainda com ou sem efeitos de espago-carga,

c) transferéncia de ions na interface oxido-metal ou Oxido-
gas .

Estas teorias levam as equa¢Bes inversa ou direta
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logaritmica, parabolica, cdbica, quadrupla ou linear para
crescimento de oxido. Infelizmente, escolhas diferentes
podem levar ac mesmo tipo de lei de crescimento e dados
cinéticos isolados ndo s30 suficientes para determinar o
mecanismo envolvido na reac3o de oxidacdo. Fresume-se que
muitas das teorias de oxidac3o0 s8o wvalidas apenas numa
faixa de expessura de Oxido bem limitada e apenas um pe-
queno esfor¢o tem si1do empregado numa teorizd mais geral,
ou seja, sao estudados filmes bem finos, filmes Finos,
filmes expessos e etapas. Uma avaliacdo conjunta destas
teorias € dificil de se fazer devido a sensibilidade da
reac3o aos tracos de impurezas e superficie do metal ou
heterogeneidades do O6xido e aos poucos testes gque se tém
feito. A influéncia da orientacdo craistalografica ainda
n3o tem cido tratada adequadamente em nenhuma das teorias

propostas.
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Oxigénio Interface Oxigénio -dxido oxido Interface : Metal
elatrons énido~ mmt
. difuséo
02 - mcorporapuo

———: [P VW
incorporaclo
difusdo

0, b . | p2" \\
0,(g) absorgdo o ionizagdo ? / tomzccaa M| Mimetal)

Figura 2. Diagrama esquematico dos possives caminhos derea-
cao.
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4 MODELOS DE OXIDACAO DE FILMES
4.1. MODELOS PARA FILMES FINOS

Considera-se que um filme de 6xido Ffino tem sua
expessura na faixa de alguns milhares de angstrons e 530
formados, na maioria das vezes, a temperaturas intermedidari-
as, isto € 20e-800 °C. Muitas leis descrevem a oxidacloc de
filmes nesta faixa como, por exemplo, a logaritmica, linear,
parabdlica, cubica, quartica e outras intermediarias. Todas
ectas leis nioc podem ser discutidas em detalhe, mas as prin-

cipairs i1deilas envolvidas serao aqul resumidas.

4 1 1 LEI DE TAXAS PARABGLICAS (Cabrera e Mott)™

Este modelo considera a formacao dos filmes finos
de oxido em termos de migrac3o de ions, sob a influéncia de
um campo. A velocidade do transporte de carga e proporcional
a este campo, integrando-se diretamente na leil de crescimen-
to parabolico.€ valida para filmes tipo-n com baixa concen-
trac3o de elétrons livres e cations intersticilais ou lacunas
de ions. Considera-se tambem que 3 concentrac8o dos defeitos
atraves da camada de dxido € constante e de baixa concentra-

c%0. Aplica-se a filmes finos de cerca de 100 a 2¢0¢ Z.

4 1 2 LEI DE TAXAS CUBICAS (Cabrera e Mott)™

Necte casp, a corrente migratdria de ions dependge
da concentracio de lacunas de cations, as 4quals assumem-se

ser proporcionals ao numero de ions de oxigénio absorvido na

superficie do oxido.

3-1¢
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4 1 3 LEI DE TAXAS LINEARES (Deal e Grove)®

Este modelo leva em consideracido as seguintes ba-
506 :
2a) a incorporacio das meléculas de Oxigénio na interface
oxido-oxigeénio;
b) o transporte de oxi1génio atraves do oxido;

c) reac8o direta.
4 1. 4 LEI DE TAXAS LOGARITMICAS (Davies et al)'

Este modelo baseia-se na distribuicBo aleatdria de
poros no filme de dxido, que s8o0 mutuamente bloqueados pela
forca de compressdo conforme o Oxido cresce. Os poros 530
considerados bordas de grios ou deslocamentos, nos Qquais o©
transporte de ions ou atomos pode ocorrer a temperaturas

baiwxas para o transporte atraveés do volume.
4. 2. MODELDOS PARA FILMES EXPESSOS

Filmes de Oxidos maiores do aue aproximadamente
5000 & de expessura 530 considerados aqu: Filmes Expessos.
Tais filmes oxidos s3c normalmente formados a temperaturas
elevadas e, conforme 0 Oxi1do cresce para regifio considerada
anteriormente como Filme Fino, a leg1 de crescimento mals
observada € a parabdlica.

0 mecanismo de oxidacdo a elevadas temperaturas
deve depender primeiramente da natureza detalhada do oxido
formado. Um Oxido solido normalmente contera uma wvariedade
de vetores de defeitos. Estes defeitos podem ter a forma de
defeitos puntuais, tais como vacancias ou antersticios;, de-

feitos lineares tais como deslocamento; e defeitos planares
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tais como stacking faults ou borda-de-gr8o. Estes defeitos
s30 responsiavels pelo transporte de material atraves do Oxi-
do, desempenhando assim parpe]l i1mportante no processo de oxi-
dacdo.

Defeitos macroscopicos na forma de poros, trincas
e bolhas s3o encontrados frenquentemente em escalas de Oxi-
dos e o transporte de material n3o € mais limitador da taxa.
Neste caso, a reaclo pode ser controlada pela borda e levar

a uma lei de taxa de oxidac3op linear.

4. 2.1 OXIDACAO PARABOLICA

Assumem-s& que cations, anions e eletrons s8o as
especies difusoras com ©s i1ons, movendo-se através do oxido
via defeitos de rede (intersticios ou vacancias) sob 2 in-
fluéncia de um gradiente de_pctencial eletroguimico. Consi-
dera-se que existe um eguilibrio termodinamico entre metal e
oxido na interface metal-oxido e entre Gxido e gas oOxigenio
na interface oxido-oxi1génio. Presume-se que 0s i1ons e ele-
trons migram independentemente um do outro e o efeito do
transporte de campo elétrico € considerado despresivel. As-
sume~se uma neutralidade de carga para cada elemento de vo-
lume do oOxido € um transporte de carga nulo atraves do Oxido
com base no estado estacionario. Reacdes mna borda da fase
s8p consideradas rapidas com respelto ap processo de difusio
determinante de taxa.

Considerando alguns detalhes da oxidac3o em um
nimero de metals (entre eles o Nb), para os quals solucdo de
oxigénio desempenha um papel importante, propde-se um modelo
de oxidacio baseado na formac3oc de um dxido compacto pela
difus3o para dentro com a dissoluc8o simultinea de oxigédia

na interface metal-dxido. Este modelo assume um gradiente



linear para a concentracio de oxigénio gque

oxido e uma fun¢8o de erro para o gradiente no

mostrado na figura 3.
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Figura 3. Modelo para oxidacdo de um metal envolvendo simul-
taneamente solucdo de oxigénio no metal e formaclo
de um filme de Oxido protetor.
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5. OXIDACAO DO NIGBIO

A oxidac30 do Nb € um processo bastante complexo
polis envolve a estrutura de diferentes estequiometrias € 0©Os
procesos de difusi3o do nidbio e do oxigénio. De acordo com
Halbritte#‘ﬂ as superficies de nidbio s3o oxidadas em um
primeiro passoc para NbOx (x=1) com espessura de 2 a %5 nm.
Este Ox1do causa um efeito de rugosidade na superficie do
Nb, em forma de dentes, causando o efeito percursor para a
nucleacdo do szos. Este Oxido além de formar 3 camada mais
externa da amostra, provoca seu cisalhamento e oxidacdn
profunda em alguns pontos.

A taxa de crescimento do Nb205 no  ar umido ou
séco, na temperatura ambiente € apresentado na figura 4.

Como pode ser observado o crescimento e
proporcional ao logaritmo do tempo ate por wvolta da
espessura de -~ 2 nm em todos ©0s c¢ssos, conforme previsto
pela teoria de Cabrera-Mott, porém com a curvatura cdncava
saturando-se proximo da espessura de & nm de Nb205. 1y
acesso de OXigénio a0 Nb € vedado na superficie pelo Nb205
Para a continuidade do processo, deve-se TFeEcCOrrer a um

aumento de temperatura.
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s + i
10000 [min]

Figura 4. Taxa de crescimento do szo5 ne ar umido ou SECO,

na temperatura ambiente
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6. CONCLUSGBES

0c mecanismos envolvidos nos processos de oxidacdo
ainda constituem um mistério, que deve ser modelado para
cada caso em particular. Os fenbmenos de oxidacio de metais
ou semi-condutores purocs Jja estio bastante desenvolvidos . En-
tretanteo, no que se refere a oxida¢cao de ligas, a variabili-
dade das composicdes € a matriz dos elementos udtilizados
torna a variabilidade dos mesmos muito maior. S350 necessari-
os esforcos para o desenvolvimento € aprimoramento dos mode-
los existentes e desenvolvimento de modelos a nivel micros-
copico. Para tanto necessita-se conhecer melhor as reagdes
destes componentes no estado solido. Neste sentido o estudo
da oxidac30 com as técnicas de Espectroscopia de Fotoeleé-
trone de Raios-X (XPS) e Espectroscopia de Elétrons Auger

(AES) podera certamente contribuir para um futuro avango

neste entendimento.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES
1. MEDIDAS DE XPS

Os filmes foram oxidados no ar por 30 dias antes
da evaporac¢io da camada superior de Au. Portanto, de acordo
com as observacBes de Halbritterui, deve existir uma camada
relativamente uniforme da ordem de & nm de espessura, cons-
tituida por szﬁs. fambem deve ocorrer a presenca de micro-
canais nos defeitos mecanicos presentes no filme de Nb (como
os devidos a presenca de impurezas, ou, por exemplo, as re-
gi10es riscadas durante o manuseio da amostra). Estes micro-
canais, por terem didmetros da ordem de alguns nm, s3o de
dificil observacio em microscdpios.

A deposic3o de uma camada protetora de Au sobre a
superficie pode manter estes deteirtos, porem, se esta camada
impedir a difus8o de oxigénio externo, o0s defeitos tenderio
a diminulr na concentracdo de oxigénio devido a auto-difusio
no proprio Nb. Ainda, pelo fato da fase de szﬂs ser a mals
estavel, este efeito de deplec3o provavelmente pode ser mi-
nimizado. Resta saber se o filme de Au pode realmente funci-
onar como uma barreira a oxidac8o.

As figuras 1, 2, 3 e 4 apreczentam 0s perfis atbmi-
cos das amostras aquecidas a 30¢ ou 5@@ °“C. Como podemos
observar, estes perfis sio semelhantes, mostrandoc a composi-
¢80 do filme em camadas, com o Au na superficie, Nb e oxige-

ni1o no interior e o substrato de silicio.

2. MEDIDAS AUGER (AES)

Para nos certificarmos da presenca desta barreira,
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realizamos a espectroscopia de elétrons Auger em regides do
interior e do exterior de um dos riscos, conforme 1lustra a
micrografia da figura 5. A figura & mostra os espectros Au-
ger tomados nas regifes § e 2 (risco), indicadas na figura
5 Como pode-se observar, na regifo 1, correspondente ao
filme de Au, 308°C/iSmin, nio foi detectado sinal de oxigé-
nio ou nicbio, enguanto que na regifio 2, correspondente ao
interior do risco, os sinais de oxigénio e Nb s8o intensos.
Esta observacdo confirma que o Au atua como uma
barreira protetora. A figura S mostra também alguns microca-
nais, provavelmente da fase de szﬂs, mas além destes niEo se
evidencia a ex;sténcia de diferentes fases cristalograficas

nc filme de cobertura (Au), pelo menos segundo a ampliacdo

observada .
3. REDISTRIBUICAC DD OXIGENIOD

0 oxigenio apresenta maiores concentracdes em duas
regiSes (figuras 1 - 4): na superficie, como elemento cons-
tituinte das moleculas adsorvidas, e na camada rica em nio-
bio, principalmente na interface Au/Nb. Isto indica que re-
almente ocorreu uma redistribuicio do oxigénio por difusio,
csem a distribuigdo da estrutura lamelar. Por outro lado,
aumentando-se a temperatura de recosimento para 800°C (figu-
ra 7), fica evidente uma significativa inter~-difusio das
especies. As micrografias da figura B s8o da amostra que fou
tratada a 80@°C. Nitidamente vé-se diferentes fases crista-
lograficas. A figura 9 apresenta 0s espectros Auger obtidos
nas regibes 1 e 2 indicadas na micrografia (figura 8). A
comparacio destes espectros revela gque enquanto uma fase @

rica em ouro, a outra ndoc é.
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4. RESISTIVIDADE ELETRICA

A medida da resistividade pelo metodo das quatro
pontas apresenta um comportamento como o ilustrado na figura
{e). Como pode-se observar, na amostra sem tratamento termi-
co, a resistividade tem um valor um pouco maior que a8 resis-
tividade da amostra coberta e tratada em temperatura meédia
(300 e 500°C). Basicamente, devido & fragilidade mecanica do
filme de coberura de szﬂs, ao medirmos a resistividade da
amostra n3o tratada termicamente, estamos na ‘realidade me-
dindo a resistividade de Nb em temperaturas medias, conforme
vimos pelas analises de XPS e Auger. N8o temos a destruicdo
do filme em camadas e portanto a resisténcia medida deve-se
a2 tamada superior de Au.

Ja na amostra tratada & B@e°C, ocorre a ruptursa da
camada, o aue deve provocar uma imediata oxidagc80 de toda a
camada de Nb para a fase de szﬁsf Como sabemos, este oxido
e um excelente dielétrico, o «que explica perfeitamente o

aumento drastico da resistividade.

S POSSIVEIS ESPECIES DE CXIDOS

Quanto aos Oxidos de Nb, s3o comuns os compostos
Nb(G, Nsz e szosm’. Os gspectros xFPS das linhas
NbGd‘/LB/z da amostra tratada a S50¢°C estdo na figura 11,
em func3o do tempo de erosio i10nica. Vé-se que o sinal devi-
do ao nidbio surge apenas algum tempo depols de i1niciado ©
bombardeamento 16nico, tormnando-se um sinal intenso € que a

linha Nb3d5/2, apresentando energia de ligagdo 1gual & apro-
19-53

ximadamente 202,¢ eV, corresponde ao nitdbio puro : Mot a-

se, entretanto, que inicialmente a linha Nbadﬁ/z apresenta

um deslocamento, na escala de energia de ligag8c0, para valo~
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res malores € as linhas s&0 mails largas. Isto mostra aque a
regifo superficial da camada de Nb estava oxidada. Pelo des-~
locamento das linhas deduz~se que a composi¢Bo provavel te-
nha sido NbO© o

Os-espectros XPS da amostra tratada a BGGOC estdo
na figura Y2. As linhas Nl:u‘.’icfyzrz,»/2 resultam da presenga de
varios compostos de Nb na amostra. Vé-se que no inicip, a
soma dos componentes produziu apenas um pico largo com ombro
e com seu maximo de i1ntensidade em aproximadamente £0@7,2 eV.
Com a erosio 16nica progressiva, o composto que constituia o
ombroc tornou-se resolvido, apresentando energia de ligacdo
igual a Pe4,2 eV. N3o se observou nenhum componente nestes
espectros, que apresentasse valores menores de energia de
ligac3o (Nb puro apresenta pico em =2@2,¢ eV). Conclui-se,
portanto, que nesta amostra o Nb estava todo oxidado. Qs
picos com energla de liga¢io de 204,2 eV seriam do NbD, en-
quanto os demals seriam de NbDz ou NbZDS‘ Isto e coerente
com a concentrac3o atomica para Nb e 0O, na figura 7, onde
Nb. O esta aproximadamente na proporcdo de 2.3

Levantou-se tambem o perfil de concentracdes em
func3o da profundidade peloc meteodo conhecido como <Zalar
Rotation, com rotacdo das amostra (figura 13). 0O mesmo mos-
trou-se semelhante aos perfis que foram obtidos sem o movi-
mento de rotacBo (figuras i- 4) Conclui-se,portanto,que =2
eros3o 10nica aplicada sem a rotac8o ndo provocou rugosida-
des que tivessem alterado significativamente as intensidades

medidas .
& . CONCLUSBES E PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS

Gtraves da erosio i6nica, XPS e AQAES demonstraram

que a cobertura de ouro pode ser efetiva como uma protecdo
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antioxidante do Nb até temperaturas de 5¢@°C, mantendo =2
estrutura de camadas de AuU/Nb/Si. 0 filme de Au também man-
teve-se uniforme, cobrindo toda a superficie de Nb.

Ja o tratamento térmico a Bee°C, provavelmente
devido as tensdes entre o Nb e 0 Au, causou a formacdo de
diversas fases, ou diversas 1lhas, onde o Au estda presente
ou n8o. A ruptura do filme de Au, expondo © Nb, causou sua
rapida oxidac3o na fase szﬂs € a difusdo entre estes dois
elementos. Entretanto o Si do substrato nido difundiu-se para
o filme.

Como proposta, este trabaiho sugere medidas de
resistividade destes filmes em temperaturas criogénicas, o
que n3o foi oportuno realizar devido a falta de wum sistema
de "Quatro Pontas” acoplado a um criostato. A oportunidade
de medir & temperatura critica Tc destes filwmes enrigqueceria
sua indentificacdo.

Como o Au mostrou-se um excelente protetor anti-
oxidante, poderia ser tratada termicamente wuma composicao
adequada de Nb e 0 no filme interno, para a obtenc3o de di-

ferentes composicdes de Nb/O.
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Figura 9. Micrografia da amostra 3¢0°C/45min.
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