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ABSTRACT rosos, por exemplo, sinterizados de metais refratarios, a

Polycristalline Tantalum  Electrodes have been
anodized in 1% H,PO, electrolytic solution forming
Ta, O, anodic Films of different colors. The film
thickness was determined as function of the anodic
voltage. The differential capacitance method is used to
obtain Mott-Schottky plots to find the donor density
and a tentative was made to correlate the film thickness
to the depletion layer width.

1. INTRODUCAO

O processo de oxidagio anddica do Ta, a exemplo do
Nb!, resulta em filmes superficiais de Ta,O, com colora-
¢do e propriedades semicondutoras fortemente depen-
dentes da espessura dos filmes'2. A espessura dos filmes
pode ser controlada através do potencial de
anodizacdo!?. A cinética de crescimento desses filmes
tem sido estudada através dos trabalhos de Young?,
Haring’ além de outros’89%,

Ap0Os o processo de formagdo do filme anddico, o sis-
tema Ta - Ta,0, eletr6lito (H,PO, 1%), pode ser descrito
através do modelo de um capacitor de placas planas e
paralelas onde a capacitincia total (C) & a capacitdncia
da camada de cargas espaciais do filme de Ta,0O,. Nesse
caso a relagdo entre a capacitancia (C), area (A) e espes-
sura do filme (X) é dada pela equagdo'?,

C =2 30A/X M

onde X ¢ a constante dielétrica relativa do Ta,0, ¢ 20 a
constante dielétrica do vacuo. No caso de materiais po-
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area é um parametro extremamente importante a ser de-
terminado. Através de medidas experimentais de C e X,
o valor de A pode ser obtido a partir da Eq. 1.

A medida de capacitincia diferencial pelo método de
deteccdo sensivel a fase (DSF), feita com auxilio de um
amplificador ‘‘lock-in’’, usando um sistema de trés
eletrodos!!, apresenta sensiveis vantagens sobre a medi-
da efetuada com uma ponte de capacitincia’?. Pelo mé-
todo DSF observa-se o comportamento da capacitincia
em fun¢do da polarizagdo externa aplicada ao eletrodo
de Ta. Através de graficos Mott-Schottky pode-se obter
informagdes sobre o potencial de banda plana (V,),
densidade de doadores e largura da camada de deplegdo
de cargas do filme an6dico.

Neste trabalho sao apresentados filmes anédicos de
Ta,O,, estudada a relacdo entre espessura dos filmes e o
potencial de anodiza¢do, onde a espessura foi determi-
nada através da lei de Faraday assim como pesagem em
microbalan¢a. Sequencialmente, foram feitas medidas
de capacitancia em fun¢do da polariza¢do do filme e
através de graficos Mott-Schottky determinou-se a lar-
gura da camada de deple¢io de elétrons (L) e densidade
de doadores (N para cada caso, como também o po-
tencial de banda plana do filme de Ta,0,. '

2. PARTE EXPERIMENTAL

As amostras, folhas laminadas de Ta foram obtidas
de lingotes refinados em forno de feixe eletrénico, pro-
duzidas no Centro de Materiais Refratarios da Funda-
¢do de Tecnologia Industrial-Lorena(SP). A preparagio



dos eletrodos de trabalho consistiu na fixacdo das folhas
de Ta no suporte para contacto elétrico com recobri-
mento em resina deixando exposta uma face de lamina
de Ta com area circular de 1 cm2. O processo de limpeza
superficial das amostras se constituiu do desengordura-
mento através de banho em 4gua destilada fervente se-
guido de lavagem em metanol. Os processos de anodiza-
¢do foram desenvolvidos numa cuba eletrolitica esque-
matizada na fig. la. A solugdo eletrolitica empregada
foi acido fosforico (H,PO,) ajustada para concentracéo
1% (pH =1); a temperatura foi mantida constante por
meio de um termostato em torno de (80x2)°C.
Empregou-se uma fonte de corrente Keitley mod. 223, e
a densidade de corrente empregada foi 10mA/cm?; o
eletrodo de trabalho (Ta) é polarizado positivamente em
relacdo ao contra-eletrodo de platina.
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FI6. ib - ARRANJO EXPERIMENTAL PARA MEDIDAS
DE CAPACITANCIA DIFERENCIAL.

O arranjo experimental para as medidas de capacitan-

cia é esquematizado na fig. 1b. Além do eletrodo de tra-

balho (Ta) e contra eletrodo (Pt) foi usado um eletrodo

saturado de calomelano (ESC) como referéncia. Um si-.

nal senoidal de 3mV do ‘‘lock-in’’ é sobreposto ao sinal
DC em forma de rampa do gerador de fun¢do, ambos
aplicados ao eletrodo de trabalho através do potencios-
tato. A frequéncia empregada foi de 129Hz. O mesmo

arranjo experimental, excetuando-se o ‘‘lock-in’’, foi
empregado para obter os voltamogramas (curva I x V).
A voltagem do eletrodo de trabalho em rela¢do ao ele-
trodo saturado de calomelano € designada por V.. Os
demais resultados referentes as medidas de capacitincia
diferencial sdo derivados dos graficos C x V.

3. FORMULACAO DO PROBLEMA

Na cuba eletrolitica, o eletrodo de Ta submetido ao
potencial de anodizagdo forma irreversivelmente o filme
anoédico de acordo com a reagdo?

2Ta + 5H,0 = Ta,0, + 10H* + 10e{(Ta) @

O crescimento do filme andédico se processa pela mi-
gracdo de ions metalicos através da camada de 6xido pa-
ra reagir com os ions de oxigénio na superficie externa
do filme (interface filme-eletrélito). A taxa de cresci-
mento do filme obedece uma lei especifica.®.

No processo de anodizagdo a corrente constante, a
voltagem aplicada cresce a taxa constante até a um valor
final pré-selecionado onde a corrente comega a decair €
neste instante a fonte é desligada. Pela lei de Faraday a

espessura X(cm) do filme é dada por
X =J.t.M/10Fe 3)

sendo J a densidade de corrente (A/cm?), t 0 tempo de
anodizagdo para o qual J é constante, M o peso molecu-
lar (para o Ta,0, 441,893 g) F a constante de Faraday
(C), ¢ adensidade (para o Ta,0, ~ 8 g/cm?) € 0 nimero
10 resulta do produto das valéncias do Ta |5| pela do
oxigénio [2.

A eficiéncia de corrente é 100% devido a néo solubili-
dade do Ta quando se emprega um eletrolito adequado.
Como consequéncia os ions positivos e negativos se acu-
mulam em quantidades equivalentes na interface do
dnodo até que o potencial das cargas seja suficiente para
ativar a difusao dos ions metalicos através do filme 6xi-
do. O erro na medida do tempo é desprezivel tendo em
vista que contado até se atingir o valor maximo da volta-
gem de anodizagdo. No processo a voltagem constante a
taxa de crescimento é muito alta no inicio tornando ex-
tremamente lenta apds alguns segundos®, ndo havendo
portanto precisdo na medida do tempo.

A capacitincia diferencial da interface filme-
eletrélito é medida em fun¢do da polariza¢do do eletro-
do de trabalho em relag¢do ao eletrodo saturado de calo-
melano. Os efeitos capacitivos neste sistema sdo origina-
dos pela camada espacial de cargas (ou camada de de-
plecdo do filme), pelos estados de superficie, por espé-
cies adsorvidas e pela dupla camada de Helmholtz. O es-
quema mostrado na fig.2 ilustra a distribui¢fo de cargas
na interface e o circuito equivalente para a capacitincia-
interfacial do sistema; ES, os estados de superficie; ad
as espécies adsorvidas; e H, a dupla camada de
Helmbholtz.
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RIxX:

Fig. 2.a — Distribuicdo de Carga na interface
Filme-Eletrélito.

| |
bt |

Cce Ch

Fig. 2. b— Circuito Capacitivo equivalentd.

Como discutidos por De Gryse et al'3, Gerische e
Julido" - p. 46-54, a capacitdncia dominante pode ser
considerada como aquela devida apenas a camada espa-
cial de cargas desprezando-se os efeitos capacitivos das
outras distribui¢des de cargas. Deste modo a capacitin-
cia (C) pode ser descrita em fungdo da polarizado apli-

cada (V), pela relacdo de Mott-Schottky.
1_2V-Vy-KT/Q) |2 e, 4
Cc? qe g, TFD

onde KT ¢é a energia térmica, q a carga eletrdnica ele-
mentar, ¢ a constante dielétrica do Ta,O,, £ a constante
dielétrica do vacuo, N a densidade de doadores € Vi, 0
potencial de banda plana do semicondutor. Este ultimo
termo é um- pardmetro importante porque permite de-
terminar a posi¢do das bandas de valéncia ¢ condugédo
na superficie do filme semicondutor. A relagdo entre o
nivel de Fermi (E,) na condi¢do de banda plana e o po-
tencial de banda plana (V,;), ¢ dada por E. = constt - q
V,p- Naeq. 4 0termo KT/q, paraT = 85°C é da ordem
de mV, (o qual em geral é da mesma ordem de grandeza
do erro de leitura cometido) e portanto pode ser despre-
zado frente a V - V. Substituindo £ (Ta,0,) = 27%%, qe
€, por seus ‘valores conhecidos e transformando as uni-
dades de F em uF, resulta para a eq. 4.

18
5= 2B V-V, e o] ®)

3]
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Tomando-se o trecho linear do grafico 1/C2 x V e
extrapolando-se a reta até interceptar o eixo de poten-
cial, este ponto corresponde aproximadamente ao valor
de V. O coeficiente angular da reta ¢ dado por,

_ AQ/CY) _ 5.23x10%
AV N

a

(6)

D

Portanto, desta Gltima equag¢do pode-se obter a densi-
dade de doadores (N,) em fun¢do do coeficiente angular
a, ou seja,

N = 523x§{018 [cn_1'3] 0)

D

A largura da camada de deplegdo (L) do filme an6di-
co ¢ uma funcdo da queda de potencial (V-V,) através
da distribui¢do espacial de cargas e de impurezas dada
porll,M.

L =L (V-Vg)? [cm] ®)

onde L _¢é o comprimento de Debye e corresponde ao va-
lor de L quando V-V, = 1V, cujo valor ¢ obtido da
expressdol!,

L, = (2ee / qN )2 o)

onde os pardmetros ¢, £ , q € N, ja foram definidos ante-
riormente.

Portanto, determinados V., e N dos graficos Mott-
Schottky (eq. 5 € 7), L_ ¢ L serdo facilmente calculados
através das eqs. 8¢ 9.

4. RESULTADOS

A fig. 3 mostra o voltamograma ciclico do eletrodo de
Ta em solucéo eletrolitica H,PO, 1%, a temperatura de
80°C, no intervalo de voltagem -0,15a 5,0 V.. A velo-
cidade de varredura foi 200 mV/s e a area do eletrodo
de 1 cm2. A curva ao ser varrida para potenciais decres-
centes anula a corrente para o valor do potencial em tor-
no de 1,2 V, correspondente ao limiar da voltagem de
formagéo do filme de Ta,O,. A cascata de corrente catd-
dica para V<-0,5V corresponde a evolugdo de H, do Ta.
O pico de corrente anddica (~- 0,25v) para varreduras
crescentes corresponde a oxidagdo do hidrogénio produ-
zido na cascata de corrente catédica. Uma analise mais
detalhada da evolugdo do voltamograma ciclico foi feita
para o filme de Nb,O.!.

Na fig. 4 € mostrado o grafico da espessura X em fun-
¢do do potencial (valor final) de cada processo de anodi-
zagdo. Observa-se pelo grafico, que a espessura € uma
func¢do linear do potencial de anodiza¢do, com coefi-
ciente angular aproximadamente igual a 16,2 A/V. Este
resultado estd em concordancia com a literatura’*°. Co-
mo foi verificado! para filmes de Nb,O,, esses filmes
também apresentam coloracdo especifica que depende
da espessura, o que concorda com resultados reportados
anteriormente's.
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Fig. 4 — Espessura do filme anddico em fucBo do potencial de onodizagdo

A fig. 5 mostra os graficos CxV e 1/C2x V para a
amostra-5 da tabela 1. O grafico C x V ¢ caracteristico
de um semicondutor tipo n. Como pode ser observado
também no grafico CxV, a capacitdncia varia com a po-
larizagdo aplicada e tornando-se praticamente constante
para V>0,0V_... Este resultado mostra que para se de-
terminar com maior precisdo a area efetiva do filme
através da eq.2, a capacitdncia deve ser medida na re-
gido de potencial V>0.0V

ESC*

00'7
2k / 42

/
0 / | 1 i 1 1 0

-0 -08 -06 -04 -02 O 02
Vesc V!

Fig. 5 — Curva CxV leino esquerdo) o %‘:V {eixo direite) para omostra com
vollogem final de anodizacdo de 50 V.

Graficos Mott-Schottky (1/C? x V) para as amostras
7,8,9 e 10 da tabela-1 sdo mostrados na figura 6. Da
parte linear das curvas que ocorrem para potenciais en-
tre -0,6 € -0.2V ., observa-se que a densidade de doa-
dores (N)) decresce quando a espessura do filme aumen-
te. Este resultado é similar aquele encontrado para
Ni6biol:18,

i 1 1 L) L)

70} ~
Amostra 7 - @ /

60 Amostra 8 - © / ]

Amostra 9 - 8

Amostra 10 - o

-0 -08 -06 -04 -02 (o] 02
Vesc (V)

Fig 6 — Curvas .l.n V poro os amostros onodizodas a 7OV, BOVY, SOV ¢
100 V respectivamente.

Na tabela-1 estédo relacionados os valores dos parame-
tros caracteristicos de 10 eletrodos de filmes anddicos de
Ta,O;, crescidos em diferentes potenciais de anodiza-
¢éo. Esses valores foram obtidos a partir de graficos co-
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TABELA 1: Relagdo de valores obtidos para as varias amostras: Potencial de anodi-
Polarizagdo (V) para a

zagdo (V)); Potencial de banda plana versus ESC (V
condi¢do V-V, = 1V; Densidade de doadores (N); Comprimento de Debye (L );

8p)s

Espessura dos filmes (X) determinada pela lei de Faraday; largura da camada de de-
plegdo (L) V=V =0,18V
lor fixo da area de 1 cm?2.

ESC?

e a capacitincia (C) determinada pela eq. 1, para va-

‘N

AMOSTRA V, V. V.. b L, X L C
N2 V) V) V) (cm?) (A) @ @) P
1 10 -0.93 +0.07 89x10% 183 168 193 1.3
2 20 -1.20 -0.42 49x10® 240 335 384  0.746
3 30 -1.1 0.1 1.4x10% 452 498  S11  0.497
4 40 -1.09 -0.09 8.1x107 608 660 685  0.373
5 50 -0.98 +0.02 45x107 813 810 875  0.298
6 60 -0.96  +0.04 2.8x10.7 1020 980 1089  0.249
7 70 -0.94 +0.06 1.9x 107 1240 1137 1312 0.213
8 80 -0.92 +0.08 1.2x107 1570 1234 1646  0.186
9 90 -0.90 +0.10 9.3x10'6 1790 1400 1860  0.165
10 100 -0.90 +0.10 7.3x10% 2000 1532 2078  0.148

mo aqueles mostrados nas fig. 4, 5 e 6. Os parametros
relacionados sdo: potencial de anodizagdo, V. ( valor fi-
nal); potencial de banda plana, V; polarizac3o externa
aplicada, V, para a condigdo tal que V -V, = 1V; den-
sidade de doadores, N; largura da camada espacial de
cargas, L (avaliada para polariza¢io V tal que V - V,
= 1V); espessura do filme, X e capacitincia (C) por uni-
dade de area, determinada numa polarizacdo igual a
0,18V ... A medida da espessura por lei de Faraday e
pesagem em microbalanca deram resultados semethan-
tes, os valores da tabela-1 foram aqueles obtidos através
da lei de Faraday.
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Fig. Ta - Espessura do filme (einc esquerdo) ¢ Largura de Debys
{eino direito) em funcdo do potencial de anodizaglo
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Finalmente, sdo mostradas comparativamente, na
fig. 7a, os valores de X versus V e L versus V e na fig. 7b
os valores de X versus V e L versus V.
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Fig.7.b~Espessura do filme (eixo esquerdo) e Lorgura do camado de Deply
¢30 {eino direito)} em funcBo do potencial de anodizaglo

5. DISCUSSOES

Examinando-se os resultados obtidos (tab. 1) vé-se
que para o filme anddico de Ta,0, Vy, = -1.0£0.1V o,



diferindo bastante do de V,'do filme anédico de Nb,O,
que é aproximadamente -0.1 V.. Este valor de V, pa-
ra o Ta,0O, concorda com resultados publicados na
literatura'’” medido por outra técnica.

A variagdo dos valores de Vg, entre os filmes de
Nb,O, implicam no comportamento diferente entre X e
L para esses respectivos filmes. Para polarizagdo exter-
na aplicada nula, a espessura do filme de Ta,O, pode ser
dadapor X = L = L, conforme figuras 7a ¢ 7b. No ca-
so do filme de Nb,O, X#L e X=L !. Esses resultados
sdo coerentes com a eq. 8 e com o resultado experimen-
tal onde sempre ocorre X=L,,.

Na pratica observa-se que para os filmes anodicos de
Ta,O, (fig.7b) crescido em potenciais anédicos superio-
res a 60V, ocorre discrepincia entre os valores de X e
L, ndo ocorrendo 0 mesmo com os filmes de Nb,O/'. A
razdo dessa discrepancia ndo esta clara até o momento.

Outros resultados a chamar a atengdo sio os altos va-
lores de N, entre 10'6-10'¥[cm?]. Esses filmes sdo semi-
condutores amorfos de larga banda proibida 4,6 eV's,

Finalmente através da eq. 1 o valor da area superficial
do filme pode ser medida por esta técnica, substituindo
X por L e o valor de C medido tal que V-V, = 1 V.

6. CONCLUSOES

As medidas de CxV sdo extremamente convenientes
para o calculo de area superficial de filmes anodicos.
Através dos graficos Mott-Schottky tracados a partir
dessas medidas, sdo obtidos o potencial de banda plana
¢ a densidade de doadores. Esses pardmetros permitem
caracterizar a interface filme-eletrolito através da deter-
minacgdo da largura da camada de deple¢do. O valor
correto da area superficial efetiva é determinado quan-
do na expressdo A = CX/ee , C é substituido pelo valor
C,, medido para um potencial tal que V-V, = 1Ve X
é substituido por L , que ¢ a medida da largura da cama-
da de deplegio do filme quando V-V, = 1V. Esses re-
sultados mostram que a espessura (X) dos filmes de
Ta,O, podem ser determinados aproximadamente pelo
respectivo comprimento de Debye (L ). Neste caso espe-
cifico dos filmes de Ta,O, como V,,=-1,0V a medida
obtida com ponte de capacitincia (sem polarizagdo ex-
terna aplicada) ¢ uma medida correta para C,_.

Resultados ainda ndo publicados obtidos para filmes
de uma liga de NbTa obteve-se um valor intermediario
daqueles de Nb,O, e Ta,0, para o potencial de banda
plana. Isto significa que através de um processo de do-
pagem (variando a concentracdo da liga Nb Ta, ) pode-
se obter uma varia¢ido no potencial de banda plana des-
de -0.1V até -1.0V. Este resultado tem grande impor-

tincia em dispositivos de jun¢do semicon-
dutor/eletrélito uma vez que é possivel fazer uma varia-
¢do continua na barreira de potencial através da dopa-
gem processada pela variagdo na composi¢do da liga
NbTa.

Finalmente vale salientar que esses resultados sio
muito importantes para os pesquisadores que trabalham
com sinteriza¢do de metais refratarios, onde parametros
como area superficial e espessura de filmes anddicos sdo
fundamentais para caracterizagdo do sinterizado.
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