e

44 Rev. Brasil. Apl Vac., Vol 6, n%s 1 e 2, 1986-

PERFIL DE DISTRIBUIGCAC DE DOPANTES NO CRES
CIMENTO ANODICO DE CAMADAS DE OXIDO DE TITA
NIO*

B.K. Patnaik, G.B. Baptista, C.V. Barros Leite

Pontificia Universidade Catdlica
Departamento de Fisica, Cx. Postal 38071,
CEP 22453, Rio de Janeiro, BRASIL

E.A. Schweikert, D.L. Cocke, N. Haqnua_ssen,
0.J. Murphy and L. Quinones

Texas A&M University, Department of Chemistry,
College Station, TX 77843-3255, USA

Pastilhas de titdnio foram oxidadas por
meio do processo eletrolitico em solugoes de
0,5 M Na,Fo,, 2 azo e Nazuon“, 2 H,0 neutra-—
lizadas com borato e mantidas 3 diversas tem
peraturas (23° a 75%) e subsequentemente a
nalisadas por retroespalhamento Rutherford
de. particulas alfa de 2 MeV a 168°. Foram
determinadas & composigdo estequiométrica do
éxido, as profundidades de camadas de &xido
crescigas, bem como os perfis de  distribui

gao dD:dd‘pantes de W e Mo.
v

oxidagao, dopante, retrcespalh'amenﬁo
1. INTRODUCAG

A ihﬁﬁﬂncia dos &xidos de metais na tecnologia de
microcircuitos & bastante conhecida e a crescente utilizagdo
deste material em diversas atividades tecnoldgicas reguer um
conhecimento preciso do seu processo de formacao. ﬂo presen-
te trabalho apresentamos uma contribuigdc ao estudo da cama-
da de Oxido m titdnio crescida anodicamente em solugbes con

(*) Trabalho financiado parcialmente pela FINEP, CNPg
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tendo metais pesados de concentragdo conhecida. O estudo &
realizado através da andlise dos perfis de distribuig¢do do
o6xido e dos dopantes obtidos com auxilio do método de retro
espalhamento de Rutherford. Com o objetivo de obter informa
gbes da dependéncia da formagac das camadas de Oxido e da
distribuicao de dopantes em fungdo das condigdes experimen
tais,o crescimento anddico foi realizade a diversas tempera
turas da solucgdo eletrolitica. Semelhante estudo realiza-
do anteriormente para camadas de &xidos crescidos anodica-
mente em aluminio na presenca de solugdes contendo tungste-
to de sodio mostrou o aparecimento de camadas discretas de
tungsténioc na camada de &xido.'!) 0 resultados obtidos na
presente anilise indicam também a formagio de camadas  dis
cretas de metais dopantes nas camadas de Oxido de titanio
crescido em presenca de solugdbes com tungsteto e molibdene-
to de sédio. Entretanto o perfil de distribuiqﬁo dessas ca-

madas de dopantes apresentam diferengas marcantes.
2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As camadas de Oxido de titanio foram crescidas sobre
pastilhas polidas de titdnio por meio do processo eletroli-
tico em solucoes de 0,5 M NaEWO4, 2 H,0 e 0,5M Na,MoO,
2 H,0 neutralizadas com borato. Os tempos de crescimento fo
ram da ordem de alguns minutos e o processo foi realizado
utilizando para diferentes amostras, temperaturas das solu-
¢Ges eletroliticas que variaram entre 23% e 75%.

As amostras foram montadas numa camara de espalhamen
to mantida a pressio de aproximadamente 10-5 Pa com auxi-
110 de armadilhas de nitrogénio localizadas em torno do al-
VO. A andlise foi realizada utilizande o feixe de He com
€Nergia de 2,0 MeV produzidos pelo Acelerador Van de Graaff
46 LaboratSrio F.X. Roser da PUC/RJ. Antes de incidir sobre
4 amostra o feixe & colimado a um dimetro de 0,5 mm. Os
Ions espalhados pelas amostras sdo contados num angulo s6li
do de 6,5 107° stq por um detetor de barreira de superficie
colocado num dngulo de 168° enm relagdo ao feixe incidente .

Os <
Pulsos produzidoes no detetor foram analisados com auxi-
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lio da eletrdnica rapida convencional e armazenados num ana
lisador multicanal. A calibracao em energia do multicanal
foi obtida através do espalhamentc na superficie de alvos
de varios elementos com fatores cinematicos conhecidos. 0
espectro tipico dos Ions de He espalhados em um alvo de
titdnio oxidado nas condigSes experimentais descritas ante-
riormente & mostrado na figura abaixo.
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Figura 1. Espectro de ions de He espalhados em um alvo

=
Ti oxidado e dopado com W.
3. METODO DE ANALISE
A fig. 1 mostra a intensidade das particulas alfa

espalhadas na amostra em fungao de suas energias ac emergir
do alvo. O espectro se divide em dois grupos - a estrutura
em baixa energia gue corresponde ac espalhamento das parti
alta
pe-=
le-

culas pelo tit@nio na amostra e a estrutura e em mais
energia gue ‘corresponde ao espalhamento das particulas

los elementos dopantes mais pesados. Os elementos mais
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ves do gue tit8nio se manifestam superpostos scbre o espec-
tro continuo do titanio a energia mais baixa, nac mostrada
na figura.

Da parte referente ac espalhamento pelo titanio, a
energia maxima corresponde ao espalhamento na superficie e
os rendimentos com energias menores sao devidos ao espalha-
mento por Ti a profundidades maiores. Na regiao proxima a
superficie, nota-se uma redggﬁo, na forma de platd, que se
deve a deficiéncia em fracao atdmica do titdnio no compos-
to formado (6xido no caso), em comparagao a uma matriz pura
de titanio. O platd observado na depressao sugere a forma-
gao de um composto de composigac estequiométrica fixa. A
extensac do platd em energia fornece a espessura da camada
do 6xido formado na regido superficial. Por extrapolagao da
parte do espectro devido ao espalhamento por T4 puro em pro,
fundidades maiores da amostra, constrbi-se o espectro de es
palhamento de particulas alfa numa matriz pura de titanio ,
indicada pelo espectro tracejado. Esse espectro também pode
ria ser obtido pela irradiagdo de uma amostra pura de tita-
‘nic sob as mesmas condigdes experimentais que as da amostra
oxidada.

A composigao esteguiométrica da camada de dxido &
obtida comparando a intensidade das particulas espalhadas
por adtomos do elemento da matriz pura com aguela dos ‘ato-
mos do elementc oxidado, através da seguinte relagdo:

A
H
2= [—EJ—S [—i‘-— : g (1)
e €], Hi"‘o" :

onde a razio n/m fornece a composicdo estequiométrica do Hxi-
do Ampn- EEJi €& o fator de secao de chogue de frenamento do
elemento A na matriz composta pelo elemento A, [E]g g o fa-
tor de secdo de choque de frenamento do elemento A no oxigé
nio, Hi @ a intensidade (altura no espectro) das particulas
espalhadas no elemento A na matriz de elemento A e H mOn &
a intensidade dag particulas espalhadas no elemento i na ca
mada de &xido A O.- O fator de secao de chogue de frenamen-

t0 & obtido a partir do poder de frenamento através da
Seguinte relacao
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K
A B 1
£°(E;) +

P (K,E
onsE)l cos (B+Gl)

o) (2

(oA =
onde EB é o poder de frenamento de uma particula com ener-
gia E no elemento B, K, é o fator cinemdtico para as particu-
las espalhadas no elemento A e 6, e © sdo respectivamente
os dngulos de incidéncia em relagdc ao normal e o adngulo de
espalhamento das particulas.

A espessura da camada oxidada & obtida a partir da
energia das particulas que foram espalhadas nos atomos do
elemento da matriz nas superficies anterior e posterior da
camada de oxido. Estas energias s@o aguelas correspondentes
ao degrau no espectro mostrado na figura 1. Para-as taxas
de perda de energia no 6xido, usa-se a composicio estequiomé-
trica determinada anteriormente e a Lei de Bragg para os
compostos, dada pela soma linear de poderes de frenamen-
to nos elementos do composto:

AO
e ®%g) =meP(E) +n B . (3)

Uma descrigado detalhada do procedimento para determinar a
espessura de camadas pelo método de.retroespalhamento de
Rutherford pode ser encontrada na referéncia 2.

As profundiades em gue os dopantes se encontram sao
obtidas a partir da energia das particulas emergentes-do al
vo apbs serem espalhadas pelos dopantes. A correspondéncia
entre as profundidades com essas energias & feita da mesma
maneira como no caso da determinacdo da espessura da cama-
da do S6xido. Para o efeito da perda de energia, considera-
-se a matéria atravessada como sendo o Oxido, desde gue as
impurezas estejam presentes em peguenas guantidades.

O perfil da concentragdoc de dopantes em fungdo de
profundidade & obtido a partir dos rendimentos por . canal
(intensidades no espectro) correspondente s particulas es-
palhadas pelos dopantes. Compara-se esses rendimentos com
o rendimento devido ac espalhamento pelo elemento purc A na
superficie, que & obtido a partir do espectro tracejado

-

Essa relag3o’é dada por
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A0
A O S mMn
B BE) @ (<],
c ) = L—Ff .{i —— - %o (4)
HA{KAEO) o [E]R Bm n

onde Cp(x) & a densidade atdmica da impureza na profundida-
de f' Q2 On . A e O 540 as
segoes de choque de espalhamento nos elementos A e I

€ a densidade atémica do éxido, ¢

respectivamente. Os demais simbolos tém o mesmo significado
gue anteriormente.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de tit&nio com dopantes de Na,Wo,, 2 H,0
em solugdes de borato foram oxidadas anodicamente nas se-
guintes temperaturas da solugdo: 26, 35, 45, 55, 65 e 74°%C.
Dessas amostras, com exceqéc daguelas mantidas a EGOC, to<
dos os Oxidos formados apresentaram uma composigdo estequio
métrica bem definida, corresPonéandc a Tioz. As amostras
correspondentes a 26°C ndo apresentaram no espectro de re-
troespalhamento um degrau com platd, o que significa ausén-
cia de formagdo de dxido de composigdo estequiométrica defi
nida. Na média, os rendimentos correspondem a uma composi-
gac equivalente a Ti,04 que sugere uma possivel mistura de
TiQ e Tioz, sendo gue o dltimo se forma mais proximo & su-
perficie enquanto gue © primeiro se forma proximo ac subs-
trato de titdnic ndec oxidado.

As espessuras das camadas de &xido foram determina-
das a partir das energias das particulas espalhadas por ti-
tanio na interface entre o &xido e o metal nio oxidado. Pa-
ra as amostras em ordem crescente de temperaturas de 26 a

74°c, as espessuras foram 46.0, 47.6, 50.2, 50.8, 51.8 e
56.5 ug/cmz. Esses sao os valores médios calculados segundo
(3) (4)

poderes de frenamento de Ziegler , Montenegro et al 2
Chu et alcS} e Williamson et alrs), com uma incerteza de 5
a 10% devida a variégéo entre essas tabulacces de taxa de
perda de energia.

A distribuic8o de dopantes no &xido, representada pe
la distribuigdo em energia de particulas espalhadas pelo
tungsténio (fig. 2), apresenta uma estrutura descontinua com
uma variagdc na intensidade relativa entre essas componen-
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tes em funcao da temperatura na gual as amostras foram man-—

tidas durante oxidagao. O conjunto dessas distribuigdes pa-

ra as diversas temperaturas sugere uma decomposigac dos es-

pectros na forma de cinco camadas da mesma largura e espaga

das uniformemente em energia, como mostrada na fig. 2.
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Figura 2. Espectros de Ions de He espalhados em atomos

W na camada de Ti oxidado.

ma-

As profundidades em que ocorrem as intensidades

para

ximas das cinco camadas estao indicadas na tabela I

Os calcu

a amostra que foi mantida a 55°C durante oxidagao.

los foram realizados levando em conta a taxa de perda de e-

da-

nergia no oxido de titinio, e os poderes de frenamento
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4 -
dos por Montenegro et al{ ]. Nota-se que a extensao em
profundidade de dopantes aproximadamente coincide com a

espessura da camada'do Gxido, gue & de 12008,

Tabela I

DISTRIBUICEO DE DOPANTES (W)

Identificagao dos KE_-E¢ Profundidade
miximos (kev) T
1 10 superficie
II 30 400
III 50 665
v 70 930
v 90 1190

As concentragoes atomicas dos dopantes (W) nas posi-
gbes correspondentes ds intensidades maximas das distribui
¢Oes estdo mostradas na tabela II, para as diversas tempera
turas. Esses cdlculos foram realizados com a eg. (4).

Tabela II

CONCENTRAGOES ATOMICAS DE DOPANTES (W) NAS ALTURAS MAXIMAS
DOS PICOS EM UNIDADES DE 102° ﬁTOHOS/CMs.

Identificagao dos Temperatura {oc)
ARstes 26 35 4s 55 65 74
I 11,7 11,0 6,3 5,7 4,7 4,2
II 7,4 6,7 4,3 4,5 9,3 78
IIT 4,1 4,8 4,2 5,3 3,9 5,5
v 252 3,4 1,8 3,2 1,3 1,8
N 0,9 3 ] 0,7 1,1 - 1,2

As amostras de tit3nio oxidadas com dopantes de
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0,5M Na,MoO,, 2 H,O na solugdo de borato em diversas tempe-
raturas e analisadas pelo retroespalhamento de get  também
mostram uma estrutura na distribuigac de dopantes (Mo). A
descontinuidade na estrutura & mais marcante para amostras
submetidas a altas temperaturas. Um espectro tipico dessa
distribuigdo correspondente a uma amostra de Ti oxidada a
62% & mostrado na fig. 3. A estrutura € bem diferente do
que foi observado no caso de dopantes de tungsténio, enguan

to que a natureza descontinua da distribuigido permanece.
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Fig. 3. Espectro de ions de He espalhados em alvos de

titd
nio oxidado e dopados com molibdénio.

5. CONCLUSKO

. 0 método de retroespalhamento de ions de He' emprega

do neste trabalho para a andlise do perfil de profundida-
de das amostras de titanio oxidados se mostrou adeguado pa-
ra deternlnébia da composigac estequiométrica do Sxido for-
mado,bem como sua espessura e a concentrac@c atdmica

dos
. dopantes em fungdo da sua localizacao em profundidade.
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Na oxidagdo anddica de titdnio com dopantes de tungs
ténic e molibdénio na forma de tungsteto e molibdeneto  de
sddio, esses elementos se distribuem descontinuamente den-
tro da camada de Gxido na forma de camadas discretas. A dis
tribuigdo dos dopantes entre essas camadas varia com tempe-
ratura na gual a oxidagdo ocorre. A estrutura da distribui-
¢ao de molibdénio & diferente do gue aquela observada no ca

so de tungsténio.
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