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RESUMO

Estudamos a fotodeposigSio de ouro a partir da solugdo de
HAuCle sobre laminas de silicio tipo g, induzida por laser de HeXNe
{632.8nmd.

Observamos que o depdsito ocorre principalmente pela
excitacdio da interface semicondutor-eletrolito, com os fétons
gerando elétrons na banda de condugdo e transferindo-os para a
reagd3o Au' «wg + le + Au®e.

A morfologia dos filmes foi identificada por Microscopia
Eletrénica de Varredura <(SEM> e Microscopia de Forga Atdmica
CAFMD.

Em deposicBes com a poténcia do laser f ocalizada entre
80pm £ 2wo < 240pm notamos que, na regifio central, os atomos de Au
tendem a depositar-se na forma cristalina, com crescimento
preferencialmente na direg3o vertical. Nas regiBes laterais os
grios n3c tendem a coalescer pois a mobilidade lateral! dos
depésitos é muito baixa

Observou-se a ocorréncia de uma espessura limite em
torno de 09 - 10 pum, que & atingida apés aproximadamente 5 min
de exposigBo. A granulometria média da deposicBo na regid3oc central
do feixe & da ordem de 400 - 200 nm.
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I.4 LITOGRAFIA NA MICROELETRONICA

114 O Desenvolvimento na Fabricagioc dos Cla

Em microeletrénica, a concepg3o de circuitos integrados
ClsY se da desde o seu projeto, crescimento do cristal,
processamento, até sua montagem e testes.

A &rea de processos compreende o polimento do substrato,
a fotogravacio com as técnicas de fotoresiste e fotomascaras, o
etching quimico, a= metalizacBes, e todas as demais atividades
relacionadas & preparagdo de cada dispositivo e de seus contatos
elétricos.

Denire as etapas de um processamento, a litografia é a
que vai definir e execular, propriamente, os padr8es geométricos
estruturais dos diferentes dispogitivos que constituem o=
circuitos integrados.

O desenvolvimente de novas técnicas de processos esta
fundamentalmente voltado para esta importante etapa

£ através de tal evolugSo que podera tratar-se de
probleméaticas relacionadas as dimensBes c¢riticas dos dispositivos,
ac alinhamento, & resolugdo e & boa relac3o entre produgde e
rendimento.

Isso, porque ¢ rendimento de um processo € diretamente
dependente da quantidade das elapas litograficas, ou seja, quanto
maior © numero destas, maior a contaminagdc, maior o custio, maior
= possibilidade de erTos, mais Lempo rgastio e menor B
confiabilidade.

Por is=o, as pesquisas nesta ATea vigam o



desenvolvimento de todo o sistema litografico, assim como a
tendéncia de se diminuir cada vez mais os numeros das etapas
envolvidas em todo o processo.

Toda essa preocupacic esté relacionada & propria
evolugido dos CIs, que necessitam de uma integragiio cada vez maior
de seus dispositivos constituintes.

Desde o inicio da fabricac@o do CI, na década de 1960,
h&a um incentive muito grande em se diminuir, mais e mais, as
dimensBes dos dispositivos. A prépria invengdo do CI resultou da
necessidade da diminuigBo dos circuitos eletrénicos, por motivos
miiit,aresl.

Hoje, além destes, essa integracdo é motivada por seu
melhor desempenho, devido a malor velocidade de operag8o com menor
consumo de poténcia.

Esta tendéncia de compactacio induziu a continua redugio
das dimensBes dos dispositivos e consequentemente, o aumento da
Area da pastilha livre, possibilitando a maior densidade

de integragdo. Ver FIGURA 117

As dimensdes criticas passaram a marca do micron na
metade da década de 1980, e atingiram meio micron ja no inicio de
1990, podendo chegar a decimos de microns antes ainda do ano 2000

0 numerc de componentes para uma mesma area de pastilha
cresceu, em poucos anos, de um valor unitsrio, para a casa dos
milhGes. Ver FIGURA 1.2°

Esse avango deu-se pelo desenvolvimento ocorridc nas
diversas Areas da microeleitrénica, principalmente nas relacionadas

aos processos de fabricagdo.

Primeiramente, houve uma preoccupagic em melhorar as

condigdes de trabalho, a fim de reduzir as contaminacBes, através
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das extrema limpeza do ambiente (salas ultra limpas), da utilizagdo
de &gua purissima (DI e de produtos quimicos de grau eletrénica

(VLSI>, e automag3o dos processos.

Também o desenvolvimento na &area de projelos, pelas
teorias de escalamento, permitiu redugic das dimensBes dos

8,4

componentes

Na &rea de processos, a evolugSo fol imprescindivel, e
podemos destacar alguns ftens .

Os fornos para tratamentoe térmico lentoe foram trocados
por técnicas de Processament.c Térmico Rapido (RTP>, o que
possibilitou um melhor controle da difus3o dos dopantesxs e menor
tempo de processamento.

A tecnologia de vacuo para aplicagBes de VLSI evolulu as
bombas mecanicas para as de ultra alte vacuo.

Foram aprimoradas as técnicas para obtengdc de [filmes
finos, como a oxidag3o térmica, a deposigiEo quimica a partir da
fase vapor (CVD), deposiglo fisica C"sputtering” e evaporagde),
dentre outras.

Houve ainda um melhor controle da dopagem através da
implantacg3o i6nica, facilitande a difusSo das impurezas e a
utilizag8o de jungdes rasas.

Também foram introduzidas as variedades nos processos de

remogio ("elching”), como o etching séco e umido, e "Hit-off".

Por fim, © que contribuiu muite para o avango da
fabricagao dos Cls=, foi a evolug3o das técnicas para
caracterizac;ﬁod , que =30 importantissimas para se obter um bom

cantrole dos paraAmetros de constituigio dos materials utilizados.



Entre as Lécnicas mais importantes para anflise da

morfologia, composig3c quimica, e cristalografia, temos as de

microscopia optica (Scanning Electron Microscopy - SEM e
Trasmisstion Electron Microscopy - TEM), a Scanning Tunneling
‘Microscopy - STM, a Atomic Force Microscopy - AFM, os métodos de-

bombardeamento de raios X e elétrons (duger FElectron Spectroscopy
- AES, X-ray Emission Spectroscopy = XES, X-ray Photoelectron
Spectroscopy - XPS ou ESCA, e X-ray Fluorescence Spectroscopy -
XRF>, a Ruther ford Backscattering Spectroscopy - RBS, a Secondary
Ion Mass Spectroscpy - SIMS, a Laser Ionization Muss Spectroscopy

- LIMS e as técnicas de difragido de raics X - XRD, dentre oulras.

1.2 Processos Litograficos

Os processos litograficos criam os padrfes geométricos
definidos para cada componente dox C(ls através da chamada
tecnologia planar.

A técnica mais convencional consiste na utilizagidoc do
material foloresiste e de sua fotogravagSo de acordo com os
desenhos das fotomascaras, ou mascaras matrizes, Essas podem ser
concepcionadas com os padrBes geométricos ja4 na dimens3o de
integracgdo, ocu em escalas maiores, c¢om necessidade de reducgio
durante a transferéncia

Depois de fotogravado e revelado, o fotoresiste

apresenta os padrBes das mascaras. Ver FIGUK4 I3

Preparada a lamina com o fotoresiste seletivo, os

padrdes serdo transmitidos ao substrato através das etapas de
. 5 . o . :

processamentos seguintes , como a deposigac, a deaqgo térmica, a

implantag8c idnica, ¢ atague quimico, etc.
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FIGURA 13 - sequéncia de fotlogravag3o
(a) fotomascara
(bl fotoresiste sobre substrato
(c) fetomascara sobre substrato com resiste
(d) expowmigio de luz WV
fe) senxibilizagio seletiva do resgiste

£y substrato fotogravado
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Tanto as etapas de fotogravagido como as préximas,
quaisquer gue sejam, constituem sequéncias muitc complexas, e com
muitas variaveis em questSo. Ver FIGURAS 14 e 15

Para a deposigio, normalmente, utiliza-se as técnicas de
PVD (physical vapor depositiond, onde o material saolido (fonted a
ser depositado € convertido em vapor, [fisicamente, e este,
transportadoe até o substrato em vacuo, onde condensa-se, formando
o filme.

Com este processo, temos a técnica de evaporagio, onde a
fonte sélida é fundida e vaporizada pela adigdo de calor, e a
técnica de sputtering, que desaloja os atomos da fonte por meio de
um bombardeio iGnico.

Cada uma destas técnicas apresentam suas vantagems e
desvantagens, que devem ser consideradas quando da escolha entre
uma ou outra E ainda subdividem-ze em varios tipos de
equipamentos, diferentemente implementados para as aplicagOes.

Qutro tipc de deposicde € o CVD (chemical vupor
deposition), que ¢é a formagio do filme sélido sobre o substrato
pela reacio de espécies quimicas na fase vapor. Os gases reativos
=30 introduzidos, com diluentes inertes, em uma camara, e
decompondo e reagindo sobre o substrato aquecido, formando o
filme. Esta técnica, por sua vez, divide-se em varios sigtemas

diferentes, cada qual com as suas vantagens e desvantagens.

OutLro processce importante para a fabricagdo de Cls & &
oxidacBc térmica, que €& a formagidc de uma camada de Oxido pela
exposigi8c do substrato a wum ambiente oxidante, num forno a
elevadas temperaturas.

Essa oxidagSc apresenta uma gama imensa de f{atores
influentes no sistema, =endo, pois, de vital importaéncia para a

qualidade do resultado final

11
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FIGURA 1.4 - sequéncia de deposigdo
{a> subsirato fetogravado
(b> processo de deposigaoc
{cy deposito
(d> remogio do fotoresiste

. €e) deposito seletivo
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FIGURA 15 - mequéncia de etching
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substrato fotogravado
processo de etching
regifio atacada
remogdo do fotoresiste

atagque seletivo

13



Como método de dopagem eficiente, usa-se a implantagdo
iénica, baseada na transferéncia de massa pela aceieré(;"a"’o de fons
de espécies desejadas na diregZo do substrato onde devem

penetrar.

-~ f£ouma - técnica moderna - e complexa;  com- muitas  variaveis. . oo

importantes a serem consideradas. A esta, segue-se a difusdo

controlada das impurezas.

Durante sEus fabricagso, os dispositivos Sa0 ainda
submetidos & processos Umidos, como limpeza e ataque (eiching),
onde s3c imersos em liquidos reagentes.

Neste caso, ha uma grande preocupagdc com os produtos
quimicos utilizados, dque devem ser de altissima qualidade, e que

val influenciar muito os resultados finais obtidos.

Finalmente, © gque podemos salientar, é due todos esses
processos e Lécnicas mencionados possuem, particularmente, um
infindavel numerc de variaveis e fatores influentes em todo o
processamentLo.

Tudo deve ser considerado durante a fabricagdo dos
dispositivos, degsde qual 2 meihor t.écnica para determinado
objetive, cou gual material a ser utilizado, até o© que € mais
econdmico, ou o que se tem desponivel

Na procura por novas tecnologias que acompanhem a
crescente integragdo, avangando Os Pprocessos existentes, vamos dar
particular atengdo as etapas que utilizam o fotoresiste.

Além de ser uma seguéncia numerosa <{ocorrendoc muita
contaminac80), trabalhosa (custo alto) e demorada (toma cerca de
60% do tempo total de concepgdo), ainda se repete por malis de uma
dezena de vezes, para a {:cnfec;ﬁo dos varios componentes de um
CI . Ver FIGURA 16"
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£, pois, um verdadeiro fator limitante, porém
fundamental para o continuo aumento da capacidade de compactagdo
dos circultos integrados.

Desta forma, ha um grande interesse em se tentar reduzir
estas etapas, seja pela utilizagdo de nOVos materiais,
simplificagic das técnicas, ou substituigdo das mascaras e

fotoresistes convencionais.

16



1.2 NOVAS TECNOLOGIAS

2.1 Fontes para Fotogravacgio

A evolugB3o ocorrida nos processos de fabricagdo de (I
até hoje permanece continua, © que podemos notar na grande
quantidade de pesquisas nesta &rea que s3o feitas em todo o mundo.

£ &bvio que o desenvolvimento para a maior integragio
nJ¥o depende apenas do avango dos equipamentos e técnicas de
pProcessos.

Além deste, a area de projetos precisa sempre adegquar-se
a novos tipos de estruturas, e a procura por novos materiais,
intensificar-ée.

Mas, apesar de sua importéncia, n3do vamos tratar destas,
e sim de especificaglies na area de processamento.

Podemos citar, de imediato, as alternativas a litografia
convencional de luz ultravioleta (UV> para sensibilizag3o de
resistes, como a litografia por raios X (RX)>, por feixe de
elétrons, e por Tfeixe de jons. Consideramos, também, os avangos da
prépria litografia por UV (UV profundol.

Para cada uma das fontes mencionadas acima, =30

ulilizados mascaras e resistes especificos.

A convencional lifografia por uv? & e ainda wvail
continuar sendo muito utilizada. Essa radiagdc ¢ utilizada, pois,
guante mencr o comprimento de onda da fonte, malor sera a
resoluglo da fotogravag3io.

Nela, o sistema de sensibilizac3o do fotoresiste com uz

17



UV pode ser de exposigBo direta ou exposicBo pela projegdc através
de lentes e espelhos. A fonte de UV geralmente ¢ uma lAmpada de
mercurio.

No caso da fotogravacgdio direta, a mascara e o substrato
com © resiste podem estar préoximos ou em contato, sendo que o0
padr@es das mascaras devem ter as dimensdes dos Cis.

A sensibilizag3c com proximidade ndoc danifica a mascara,
porém sua resolugio € prejudicada pela difrag8c. Na sensibilizagao
com contato a resolugio & boa, mas ocorrem danos nas mascaras.

No caso da fotogravag8c por projegdc, as mascaras
possuem dimensSes algumas vezes majiores do que as do CI. S3o
reduzidas por um sistema 6ptice de jentes e espelhos. Este
processo reduz os efeitos de difraci3c e permite um bom alinhamento
entre exposigdes sucessivas. Dentro desta técnica citamos a
fotogravagdo por varredura uv, conhecida como "scanning

projection'.

A litografia por RXx'"® & muito interessante uma vez que,
nesta faixa do espectro, os comprimentos de onda s30 ainda menores
que os do UY, o que minimiza efeitos de difragdo, permitindo
melhor resolugdo do sistema Optico e significando vantagens para
litografia. Os raios X n3o s3c espalhados pelo resiste, e as
poeiras orgénicas lhes s3o transparentes.

Porém, a utilizagBo deste 1Lipo de radiagdc, traz
limitacBes relacionadas 3 fabricaciHc de mascaras apropriadas, de
resinas sensiveis e de fontes de raios X. Entre estas Gglt.imas, as
mais promisséras s8oc as fontes de anodo metalico, e as de

sincrotron.
Os sistemas de feixe de elétrons. podem ser utilizados

tantos na fabricag8o das fotomascaras como na litografia em si,

para a sensibilizag83c dos rezistes.

i8



Nesta técnica a resolugBo depende diretamente do resite
utilizado, ou seja, da relagdo entre sua espessura necessaria e a
energia de acelerag8c do feixe. Pode haver um retroespalhamento
dos elétrons no substrato, provocando uma sensibilizag8c maior do
As principals fontes de elélrons s30 as termidnicas, e

as de emissdo de campo.

A litografia por feixe de fons" & feita por Ssua
focalizaci3o direta, e seu esludo ¢ muito promissor por apresentar
algumas vantagens sobre a litografia de elétrons.

Como os fons s3o0 mais pesados que os elétrons, esta
técnica sofre menos o efeito do retroespalhamento, resultando em
uma melhor resolugB8o. Os materiais geralmente empregados como
resistes também tém mais sensibilidade para ifons do que para
elétrons e rajos X

As fontes de ions mais esiudadas s8o0 as de gas, de metal

liquidc e de plasma.

2.2 Processamentos com Laser

Intimamente ligada & necessidade de redugdc das etapas
de fotogravacio e de fotoresiste, o que ja vimos ser de grande
interesse, as pesquisas por novas tecnologias de microeletrénica
entram na area do loser.

Dentre as varias aplicagBes possiveis, seja auxiliando,
substituinde ou reduzindo etapas litograficas, a ulilizagdo de
diferentes tipos de laser tem se mostrado muito promisséra. Isso,
devido suas propriedades uUnicas e muito interessantes.

A pegquena divergéncia do feixe laser € um primeiro

19



aspecto importante, que possibilita wuma 6tima focalizagdo de
pegquenas dimensBes.
Essa seletividade permile criar padr8es de desenhos de

acorde com o movimento do feixe em relagSc ao substrato, ou pela

projegdo de figuras, dispensando o uso de maSCaras de
fotoresistes.
£ possivel, ainda, obter a radiac8c na forma de pulsos

ultra curtos , 0 que permite o aguecimento extremamente localizado

e rapido.

Citemos, entio, alguns Lipos de processos foténicos.

Uma das mais tradicionais aplicagBes do laser € o
processament.as localizado de materiais como hardening

Cendurecimento), cutting (corte), welding (soldagemd e, mails a
nivel de microeletrénica, alloying (mistura de materiais),
annealing <(recozimento), trimming <(aparocl, drilling <{(concepgdo de
furos, .ﬁ'cribing (pontilhaclo), marking (marcagdol, etc.

Todos esses processos s3o termicamente conirolados, ou
seja, s3o baseados na indugdo térmica de reagles fisicas, havendo
transformagtes de fase e de estrutura, mas nenhuma mudanga
quimica.

A partir de 1980 iniciou-se o uso do laser para induzir
reagbes guimicas que, por seu carater de serem espacialmente
seletivas, levou & um grande interésse da microeletrénica. -

A radiacdc laser passou, ent3c, a ser utilizade para
depositar semicondutores, metais e izclantes, a partir da fase
gasosa ou liquida, sobre diversos tipos de substratos; também para
ataque de varios Lipes de materiais microeletrénicos; e ainda para
promover reagBes préximas ou sobre superficies como oxidag3o,
dopagens, tratamentos térmicos, etc.

Esses mecanismos sBc, essencialmente, pirolilico, onde a
energia térmica € que inicia & reagi3o quimica (processo a altas

temperaturas), ou fofolitico, onde a energia usada € a dos fétons

20



(processo & temperatura ambiente).

A aplicacBo mais imediata é o usc do laser incrementando
o processo de deposigdo CVD. Surge, ent3o0, com vantagens, a
deposiglo quimica a partir da fase vapor a laser (LCVD ou PHCVDJ.

Consideramos, assim, o caso de deposigdo sobre um
substrato imerso em um melo gasoso, contendc moléculas precursoras
do filme desejado, auxiliada pela excitagio laser.

As reagSes para a deposigcdo podem ocorrer ja na
superficie, quando o gas ¢ transparente a radiag3c. Neste caso, ou
as moléculas do gas s3c adsorvidas no substrato e, enldo,
excitadas pelos fétons, quebrando~se (processo fotolitico), ou
estas impingem num substrato féton-aquecido, recebendo energia
térmica, que as quebra (processo pirnlitico)p. Em ambos o5 casos,
conforme as espécies desejadas vAao se dissociando € acumulando,
val se formando o filme.

Também as reagBes podem ocorrer na fase gasosa, onde os
fétons s3o seletivamente absorvidos pela molécula do meio,
dissociando~se (processc fotolitico? e depoxitando-se sobre o

substrate., Yor FIGURA 1.7'°.

Esta técnica pode ser considerada inovadora no sentido
em que dispensa o uso de mascaras de fotoresistes, pois a regido
de depésito é seleciuvnada pelos movimentos do feixe laser.

Permite, ainda, um olime conlrole térmico na &Area
excitada, ou a realizac8o de deposicdo 2 Lemperatura ambilente,
evitando problemas de difus@es indese javeis.

Enfim, as reacBes s3oc extremamente Jocalivadas e
seletivas, pois a energia dos fétons somenle € absorvida onde

deve ocorrer o depdsito, o gque ndoc ocorre no CVD normal

Para a remocgio quimica de material (elching) mediante a

induc3o laser, o mecanismo ¢ anslogo ao da deposigio.
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(a) processc foloclitico de superficie
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A reag3c pode ser controlada pela fotogeragdc de
radicais apropriados ou pela ativagBo tUtérmica de um ou mais
espécies. Seria um plasma etching assistido pelo laser.

Uma grande variedade de espécies gasosas precusséras Lém

Sido . u&a e pa;"a alacar metais, isolantes e = semicondutores,

principalmente compostous halogénicos, que t.ém uma grande
reatividade com muitos materiais utilizados em microeletr&nica.

Outro tipo de etching €& a fotoablag8o pela radiagdo
laser de grande energia, gque ocorre sem a necessidade da criagdo
de espécies reativas.

Neste método de remogio direla, a absorgdc dos fétlons
altamente energéticos leva a quebra das ligagles do material a ser
removidoe e sua ejegB8c da superficie, sem um aumento significante

da temperatura ou danos ao substrato.

0 laser tem sido usado ainda para foloinduzir reagles
superficiais come a oxidaglo, dopagem, etc.

No caso da oxidagBo, por exemplo, a taxa de crescimento
encontrada para tal €é muito alta, pois esta relacionada ao
aquecimento bem localizado da amostra, gque ha presenca de oxigénio

provoca uma forte oxidacg3o.

Sobre as reagds quimicas gque ocorrem na superficie,
existem ainda as fotoeletroliticas, gque resultam da excitagdo da
propria  superficie mediante =a criagdc de pares elétrons-lacuna.
Este processc envelve a presenga de uma espécie i6nica (solugdol,
e pode depositar ou remover determinados materiais. £ um métLtodo a

ser especificado mais adiante.
Citamos ainda como aplicag8c do laser, a substlituigio

das fol.omascaras convencionais por projegbes e mAScaras

helograficas. Para isso, faz-se uso de lasers de alta poténcia.
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Esta técnica de aplicagcBo da holografia em processos de
microeletrénica, tem seu maior fator limitante na propria obtengio
do holograma. A partir disto, os processos =80 os convencionais,
fotltoliticos ou piroliticos.

Os estudos nesta nova area s3o muitos, © que demonstra
ser uma técnica promigsdéra e muito interessante, visande a

obtengdo de fotocdpias exatas de padries iridimensionais,

reduzidos a nivel de inLegragio.
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1.3 ESPECIFICAC30 DO PROCESSO A LASER

31 ConsideragBes Gerais

Dentre todas as novas Lécnicas existentes nos processos
de microeletrdnica vamos nos dedicar especificamente aos processos
que utilizam o laser como ferramenta. Por serem os mais variados,
poderem contribuir em praticamente todas as etapas de concepgdo
dos CIs e permitirem a pratica dos ideais de compactagio, estes
processas s30 de singular inLeresse & importancia para a
microelelronica.

Nos limitamos ainda aos processos fotoguimicos, baseados
em reactes quimicas induzidas e seletivas €, por isso, as mais
interessantes dentre todas as técnicas a laser. Porém, estes podem
estar combinados a processos fisicos como o annealing (recozimento
térmico), significando economia de tempo e material

Estas interacgGes quimicas do tipo
foton-particula-superficie s3o conhecidas como laser z:u*ritiam\-.-;'i1 &
podem ser fololiticas, pircliticas, ou foloeletroliticas, como ja
visto anteriormente.

A caracteristica fologuimica das varias moléculas que
possibilita a deposigio ou o etching, € estudada desde o© ano de
1930.

Em 1964, Kaplan'’ demonstrou um etching de filme fino de
chumbo atraves da dissociagao de nitrogénio aumentada
fotoguimicamente por I ultravicleta. E em 1968, jonesfcig
demonstrou a possibilidade da deposic8c de cadmic sobre silica por

processo fotolitico com dimetilcadmio (DMCd), induzide por lampada



ultraviolet.a. Mais trabalhos foram feitos nesta area, nesta época,
limitados na sua similaridade. Todus apresentavam taxas de reagdes
muitoc baixas devido a pouca densidade de poténcia das fonles de
huz existentes.

Com o desenvolvimente do laser, com o qual se conseguiu
um pequenc dismetre focal, malor concentragic de poténcia e
variedade do tempo de exposig8o em até 15 ordens de grandeza, os
resultados melhoraram muito, principalmente com o uso dos excimer
jasers (UV), a partir da década de 70.

Os primeiros trabalhos desta geracic s3c de Christensen
e Lakin“, com a pirélise de SiHs por radiagdo infravermelha, e de
Deutsch, Ehrlich e Osgoodw, com =z fotolise de DMCd por radiag3o
ultravicleta.

At¢é hoje, uma infinidade de trabalhos foram e =80 feitos
com técnicas de processamentu a laser, com os mais variados lasers

e materiais interessantes para microeletrénica.

3.2 Lasers Utilizados

Limitando-nos entSoc aos processos de indugdo de reagles
quimicas seletivas, salientamos os tipus de lasers mais utilizados
em microeletrénica considerando, sempre, a necessidade de radiag3o
com pequenos comprimentos de onda como a ullraviolela W3 ou =
visivel. A radiagS3oc infravermelhoc (IR}, que tem comprimentos de
onda malores, €& menos versatil, por ocasionar problemas de
difragBc socbre o ponto focalisado e por n3o excitar eficientemente
moléculas e substratos.

Diversos s3o os lasers j& utilizados em microeletronica.
Destaque deve ser dado aos excimer lasers, que Lém grande poténcia

no UV, o que proporcionam estruturas com grandes resulugdo e
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precisdo.

Convém citar Lambém os lasers de raios x, de futura
gerag3o, com comprimentos de onda menores e mais potentes a nivel
microlitografico, porém ainda pouco praticados.

As tabelas seguintesii"é’i?ilustram alguns - dos
processos ja& mencionados e seus respeclLivos lasers.

Esses Processos estio classificados de: forma
generalizada, conforme o mode como s3o induzidos, ou seja, por
fotdlise ou pirdlise.

A deposigio fotolitica direta e possivel para metais,
semicondutores, e isolantes. O deposite pode resultar amorfo ou
policristalino.

Como o processo ocorre a temperatura ambiente, nio é
necessario o uso de lasers de alta poténcia.

Seguem alguns exemplos de deposigio por fotdlise:

DEPOSICAC MATERIAL DE PARTIDA LASER O\

Fe Fe(COds Ar+ 257nm>
ArF (193nmo
KrF (248nm>

W W{COs Ar+ (2057 nm2
W{CO>s ArF 193nm>
KrF (248nmD
Cr Cr{CO2s Arf (193nm2
KrF (248run>
Cd Cd(CHs:z AT+ 287nmd
ArF (193nm2
CdSO04 NeNe (633nm2
Zn Zn{CHadz Ar+ (257nmd
ArF (193nm>
ZnS04 HeNe {(633nm2
continudg
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DEP.
Al

Bi
=n

In
Si

Si0z

SizNg

AlzQOsz

znt

Sic

Cu

MAT,
Alz(CH3)eo
Al(CHsJ>s
Bi(CHala
Sn(CHax«
Mn(COIs
Inl

SiHs«
SiHa+N2

Ge(CHsa)4

GeHs+He

Ga(CHad>z+Hez

SiHa+Nz0

SiHae+NHs

Al{CHala+Nz>

Znl(CHaz4+N0Oxz

SiHs+CzHse

HAuCle Ulig

CuCN lig

28

LASER

Ar+ (Z257nmd
ArF 193nmd
ArF 193nm)
ArF 193nmo
Kr (UV>

ArF (193nm>
COz €10.6pmd
ArF 193nmd
KrF (248nm2
¥eCl (308nmd>
ArF 193nm>
ATF {(1931rim>
KrF (248nm)
XeCl (308nm>
Ar+ 257nmd>
ArF (193nmd
Ar+ (257nmd
ArF 193rum>
ArF (193nmd
GOz €10.64m>
Art (257nmd
ArF (193run)
ArF {(193r:m>
KrF (248nm’
GOz U10.6pm02

Nd:YAG (B83Znm>

ArF (193nm>
KrF {(248nm>
HeNe (633nm>



A deposicdo pirolitica tLambém tem processado metais,
semicondutores e isoclantes. Em relagdc ao processo fotolitico,
este é menos sensivel a parametlros como pressio parcial, formagdo
de camada adsorvida e comprimento de onda. Por outro lado depende
muito dos parametros relacionados a superf icie como condutitividade
térmica, coeficiente de absorgic e refletividade, do substralo e
do material depositado.

Geralmente s3ic utilizados lasers de alta poténcia, a fim
de se alcangar as temperaturas necessarias para induzir as reacgdes
de pirélise.

Exemplos de deposigdo por pirdlise s3o:

DEPOSICR0O MATERIAL DE PARTIDA LASER (O
Al Al<{CH3)3+H2> Kr (520nm>
AICHsOs Ar (514nm>

Cd Cd{(CHz>z+Hz Kr (568nm?>
Zn Zn(CHz>z+Hz Kr (568nm>
Zn{CHz>z Ar (S5i4nmd
Ni Ni{CO42> COz (10.6pumd
Ar (Bid4nimd

C Cz2Hs ,CH4 ,CzH2 Ar (488Bnmd
B BCl= Ar (5i4nmd
o PCls AT (514nam>
Fe Fe(GO3s COz 10.6pm
W W{CO03s S0z C10.6umD
WFs COz (10.6umD

Kr {468nm2

Cu CuS04 Ar (Bidnmd
CuCHCOG2 CGze (0.6
=i SiCls+Hz G0z (10.8pm>
SiHa COz 10.3um2

continua
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DEP. MAT. LASER

GaAs Ga(CHa)s+AsHs Kd:YAG (530nm>
Au HAuCle tiq Dye <580nmd
PL HzP1Cls 1ig Dye (580nm>
Ni Nisoa lig Dye (7Z20nmd

O etching induzido a laser ¢ utilizade principalmente em
semicondutores, embora metais e isolantes tembém possam ser
atacados. Os radicals reagentes podem estar em compostos gasosos
ou liquidos, e o processo pode ser por fotdélise ou pirdlise.

Alguns exemplos s3o:

ETCHING MATERIAL. REAGENTE LASER .2
GaAs CHsBr Ar+ 2B7nmd
Clz Ar+ (257nm>
CFaBr,CHsBr ArF 193nm2
Brz Ar (488nmd
InP CHsaI,CHzBr ,CHaCI Art+ (287nm>
Si Clz HC1 Ar Gi4nmd
Brz Ar (488nmd
SFs COz (10.6pm)
XeFz COz 108.6pm>
Ge Brz Ar (488nmd
S$i0z SFs,OFsBr,CF2 COz €10.86um2
Ciz Ar £488nm>
Au Nal+lz+Hz0 Kr (820nm2
Ta XeFz2 COe 10.6um7
GaAs HzSCs+H20:+H20 lig Ar (VISTVELD
BeNe 6383nmo
He(d (4401am0
continuda
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ETCH. MAT. LASER

Si [KOHI Ar (458nmd
[HF1 HeNe (633nm?
InP {HsPO«+H20H Ar G14nmd
GaP [IKOHN Ar+ 257nmd
Al [HNOg+HaPO4+K2Cr071 Ar (514nmd

Na revisSoc dos processamentos a laser, consideramos
apenas aqueles com t.ecnologia de foto irradiagao de
semicondutores, e cujas interacgGes s50 do tipo
féton~particula-superficie.

Essas oferecem uma gama de possiveis processos de
modificactes da superficie a nivel litografico.

' Neste trabalho pesquisamos & deposig3o foloeletrolitica

de ouro sobre silicio, mediante a indugSc de um laser de HeNe.
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11.4 INTERAQ(30 LASER-SEMICONDUTOR-ELETROLITO

11 Condutividade nos Semicondutores

A deposigio fotoeletrolitica consiste de reagles
quimicas ocorrendo na superficie do substrato aonde sera feito o
depsdsito, mediante sua excitag3o via laser. Esse processo depende
da presenga de uma solugdo eletrolitica contendo os fons
especificos do filme a ser depositado.

Trabalhamos na deposigic de ouro (4u) sobre substrato

semicondutor de =ilicio (5.

O silicilc ¢ um semicondutor e, conforme a teoria de
bandas de energia dos cristais, apresenta uma banda de valéncia e
uma banda de conduglo separadas por uma banda de "gap’.

Por ser um cristal, o© semicondutor consizte de um
agrupamento de atomos (tons» formadoe por uma repetigio regular e
tpidimensional de uma unidade estrutural fundamental, ¢ célula
unitaria.

Diferente dos niveis eletrénicos de energia individuais
para cada &tomo, dque ocorTe em um gas {elélrons lvresd, em um
cristal os atomos estSo t3c proximos que seus niveis de energia
acoplam-se formando bandas de energias préximas.

Conforme o tamanho do espagamento interatdmico, estas
bandas adgquirem estruluras diferentes, que vaoc definir s& um

material é condutor, semicondutor ou isolunte. Ver IFIGURA4 IL.1.
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FIGURA 111 - estruturas de pandas de energia
a2 isclante
{b> semicondulor

{3 condutor
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A banda de valéncia (Bv) ¢ a regido formada pela
contribuicBo dos elétrons das ultimas camadas dos Alomos, e sSua
maior energia € Ev. E a banda de condugic (Bc> € formada pela
contiribuicio dos estados de maior nivel de energia (mais af astados
dos nuocleos), e é,Leoricamente, vazia (T = 0°K>. Sua menor energia
& Ec. s

A bande de gap (Bg) € uma regific de energias proibidas
dos atomos, postuladas através do diagrama de energias discretas
da atomo de Bohr'.

Nos semicondutores a largura da banda de gap (Ead €
razoavelmente pequena (ev), © que lhes permite tornarem-se
condutores. Trabalhamos com o silicio (§i> onde Ea = 1,1 ev.

Em NOSS0 trabalho interessa a condutividade do
semicondutor, ou seja, quando elétrons da banda: de valéncia tém
energia suficiente para passar para a banda de condug3do,
atravessando a banda de gap

Para temperaturas t3Ho baixas quanto o zero absoluto (T =
o°K> isso n3o acontece, e a condutividade ¢ nula

Em temperatura ambiente isso ja& ocorre (T = 3000}(),
através de excitagBes térmicas, resultando em uma condutividacde
intrinceca do semicondutor, que aumenta ainda mais com a adigdu de
energia térmica.

Essa condutividade pode ser aumentada pela implantagio
de impurezas {aLomos? substituindo  AlLomos do semicondulor
(dopagem), resultandc em uma condutividade exirinseca.

Pode-se aumentar ainda mais a condutividade de um
semicondutor através da fotoexcitacgldo, isto é, de sua irradiag3o
com fétons de energia major que a largura da banda de gap. Essa &
a fotocondutividade, e & insirumento de nossos estudos.

Para melhor compreender essas caracteristicas, deve-se
analisar a concentrac3o de portadores nas bandas de energia do

semicondut.or.



As concentracties de elétrons na banda de candugdo e de
lacunas na banda de valénciz, de um semicondutor inirinxeco, est3o
mostradas na FIGURA 112 (veja APENDICE BD.

Emsetratando -de -semicondutores extrinsecos. . (dopados),
tipo n ou tipo p, a concentracgio de portadores nas respectivas
bandas de energia muda, ocorrendc a mudanga do nivel de Fermi, o
que afeta diretamente a densidade de portadores.

No semicondutor tipo n, que contém doadores de eletrons,
a energia de Fermi se situa acima do meio da banda de gap, por
haver mais elétrons na banda de condugBo do que lacunas na banda
de valéncia.

O contlraric ocorre para semicondutores tipo p, que
contém receptores de elétrons, e o nivel de Fermi ¢ deslocado para
baixo do meio da banda de gap. Veja FIGURA I1.3.

Nio consideramos aqui os efleitos da variagBc de
temperatura e da concentragdo de dopantes.

A densidade de portadores pE deixa de ser, ent3o,
simétrica, como acontece para o semicondutor intrinseco.

O semicondutor tipe n tera mais elétrons gque lacunas, e
o tipo p, mais lacunas que elétrons.

Analisando as expressSes para pE, considerados o©0s novos
rniveis de Fermi possiveis para cada caso, encontramos os graficos
da FIGURA 114

Esta caracteristica de semicondutor de poder oferecer,
através da dopagem, uma concentragdo grande e definida de
portadores f{elétrons ou lacunas), ¢ muilo interessante e Gtil a

nivel de operac3o e de processos microeletronicos.

Além da dopazgem, o aumento da gquantidade de elétrons na
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FIGURA 11.3 ~ niveis de Fermi extrinsecos
{a) Ef em um semicondutor tipo n

(b)Y Ef em um semicondutor tipo p
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{ak» pE para um semicondutor tipo n

{b2> pE para um semicondutor tipo p
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banda de condugdo pode ser devido a4 sua vinda da banda de
valéncia, fenémenc de criagio de pares eléirons-lacuna.
Isto acontece com o aumento da temperatura (energia

térmica> ou com a iluminag3o (energia luminosa) do semicondulor. A

valéncia a irem para a banda de conduclo, se a energia por eles
adquirida for superior a energia de gap.
Trataremos especificamente da fotoexcitagdo Cou

fotocondutividade) do semicondut.or.

Quando iluminado, o semicondutor absorve a energia
radiante que ioniza suax ligagBes covalentes, quebrando-as. Isto
cria pares de elétrons e lacunas livres.

Mas para que Ilisso realmente ocorrs por um processo
direto, ¢ necessario que oz fotons incidentes tenham uma energila

pelo menos igual 4 da banda de gap Ec. A energia do féton é:
E = hy

onde h ¢ a constante de Planck e v a frequéncia de radiagdo.

Sabendo gue:

c = Ay
onde ¢ & a velocidade da luz no vacuo e A o comprimento de onda da
luz incidents, obtemos uma expressio para a energia do foton em
fungSc do h da radiagBo:

E = hc/A

Em nosso trabalho utilizamos um laser de HeNe, onde A =

£328nm, e sendo h = 4.&36::16”159\#.3 e ¢« = Bxiesm/s, a energia dos
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fétons seris
E = 196ev

necessariamente maior gque a largura da banda de gap do 5i, Fao =
1iev.

Observemos que este processo de fotoexcitagio independe
da poténcia do laser. Ela deve influenciar, sim, a taxa ou tempo
de reagdo.

Podemos encontrar o comprimento de onda critico que
corresponde & energia minima Eo que o féton precisa ter, e pode

ser escritco como:
e ® hces/Ea = 124/Ea

Se o comprimento de onda da radiagdc incidente for maior
que Ac, a energia de seus (6tons sera menor que a Eg, nSo havendo
a criagBo de elétrons e lacunas. Para o silicio, onde Ec = 1liev,
Ae = 1.43am (IRD.

Porém, para os comprimentos de onda menores que kc, &
resposta espec:tralz & diferente para cada frequéncia, sendo maior
¢maior rendimento) para A entre 06 e 10 pum 0O laser de HeNe,

onde A = 0.6328um, esta dentro deste padrio.

12 Folocondutividade Microlitografica

Em trabalhos de fotolrradiagso de semicendutores
interessa gue os portadores criados pela absorgdo dos fétons
aparegam em muitissime maior numero do que os residuais (ja

existentes no escuro), e gque sejam o= responsaveis pelo processo
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em questido.
Em um semicondutor tipo n, os elétrons s3c os porladores
majoritarios e as lacunas, os minoritarios. Se este for utilizado

como Anodo, isto implica na presenga de lacunas, que Ss30 poucas

se estas lacunas fotocriadas forem usadas, por exemplo, para um
atagque c;t.!.ftmitt:c::B {etching>, ent3o havera um pProcesso de
fotocondutividade microlitografica positivo.

Mas, se o semicondutor tipo n for utilizado como catodo,
implicara na presenga de elétrons gque, por serem em grande
quantidade, far3o despresiveis os gerados pela iluminagio. Nio faz
sentido at o© fendémeno de folocondutividade, a n3c ser que a
resistividade do semicondutor seja alta’.

GComportamento contrario ocorre para semicondulores Lipo
p, onde as lacunas s3o os portadores majoritarios e os elétrons,
os minoritarios. Se for utilizado como Anodo, neste caso as
lacunas s3c muitas, tornando insignificante o aumenLo causado pela
iluminagao e, portanito, ndo sendo de interésse fotolitograflico.

_ E quando utilizado como catodo o que interessa s30 ow
eléetrons, minoritarios, o qure ressalta significativamente 's)
aumento provocado pela incidéncia luminosa. Estes elétrons
fotogerados podem ser usados microlitograficamente para depositar
materiais, como metais, por exemplo. E este & o fendmeno
fotocondutive de interésse para nossa experimeniagdo. Utilizamos,

ent3o, laminas de 5i tipo g

Nos interessa pois, muito particularmente, o universo da
interface semicondutor-eletrélito, aonde ocorrem as reagles
fotoquimicas desejadas para o© Pprocesso de deposig3o envolvendo
portadores e eleirdlito.

A interface consiste de dois materiais diferentes

intimamente em contato, fazendo com gue Seus niveis de Fermd
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coincidam mno equilibrio térmico. Assim, os niveis de valéncia e
condugdc se curvam, na superficie do semicondutor, formando

uma barreira de potencial ns jungSo. Veja a FIGURA 1S

Trataremos ~especificamente do semicondutor tipo-p, de
nosso interesse, e das relagBes entre tipo de portador e reagio de
superficie. Raciocinio analogo pode ser feito para materiais
tipo-n.

£ definido que no corpo do semicondutor o potencial
medide em relag3c ao nivel de Fermi intrinseco Ei, & xzero. Na
superficie, y = s, ¢ chamado potencial de superficie‘. Veja a
FIGURA 11.6.

A concentrac3o de portadores (lacunas e elétrons? em

fungdo de ws (na superficie) ¢ dada por:

D= Na . expl-g~KT . y=d
7 .

n: = ni “Na . explg/KT . w2
onde Na € a concentrag3o de aceitadores (ou lacunas) e, sendo ni’
a concentragio intrinseca de portadores, n’/Na é a concentrgdo de
elétrons, no corpo de semicondutor.

A densidade de carga total na superficie ¢ dada por:

pe = glps - nsd

ps = gINa . exp(-g/KT . y=> -~ i Na . explg /KT . yu2l

Esta funcdoc nos da a variag8c da densidade de portadores

na interface em relagSo ao potencial de superficie. Uma curva de
s % yws esta na FIGURA 11.7.
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FIGURA 1.6 - potencial de superficie ys Lipo ¢
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FIGURA 117 - densidade de portadores ps % potencial ys
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Considerando nao haver polarizagao ou iluminagfo

ext.ernas aplicadas ao sistema, fazemos a analise a seguir.

Se y» = 0, temos uma situagBo tedrica chamada condigEo

de banda plana, pois nio ocorre a curvatura na superficie. Assim:

ps w gfNa ~ ni’/Nad =+ p= = gNa (ni®Na = O
onde Na & a concentracio de lacunas no corpo de semicondutor e
ni’/Na é o desprezivel numero de elélrons.

Neste caso, entfo, a superficie se comporta como o corpo

do material e seus portadores sdo exciusivamente os ma Joritarios.

Um ponto critico de comparag8c ocorre para p= = 0, ou

se ja;

0 =+ ws = KT/7g . In(Na/n>

¥
(5

e também:

s = glps = ns> =0 =+ pe = ns

Esta situag3c é a de meio de banda de gap, onde a
concentragic de lacunas e elétrons s8c iguais. Assim, ambas
as reagBes, anddicas e catddicas, podem ser promovidas.

Neste casc, podemos considerar:

ws = KT/7g . In{Na/ni> = yE

onde ye € a diferenga de potencial enlre os niveis de Fermi

intrinseco & extrinseco.
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Para 0 < w < ym, a concenlracaoc de lacunas na
superficie ¢é predominante, possibilitando reagBes anddicas nesta

regido. Poreém, conforme ws -+ ¥B, & deplegio de lacunas dando lugar

Para ws > yu, o aumentc do numero de eléirons provoca
uma invers3c de portadores. Nesta regido, ent3o, a concentragdo de
elétrons é maior que a de lacunas, proporcionando reagles
catodicas. O mesmo continuard ocorrendo para ys » ¥ (¢ 2z 2ymd,

onde uma forte inversdo prodominara.

Nosso trabalho de deposicBc baseia~se em reagles
catodicas proporcionadas pelos portadores minoritarios {elétronsd.

Mais do que isto, nos interessa o processo de
fotoindug3o de reacbes quimicas, O se ja, ut.ilizar elétrons
fotocriados, realgados pela pequena quantidade dos residuais, para

promover o deposito.

Consideramos agora, entdo, o efeito da iluminag3o sobre

a superficie do semicondutor.

Como ja visto, a incidéncia de luz (no caso, laser?> com
energia malor ou igual a largura da banda de gap provoca a criagio
de pares elétrons-lacuna, no semicondutor, o© que vai alterar a
densidade de cargas superficiais. Para gue esta alteracdo nos seja
proveitosa, vimos ser dese javel o aparecimento de elétrons
fotogerados.

A energia foldnica na regifo 6ptica de espectro, onde ho
& levemente maior gque a energia de gap £, mera absorvida em
camadas mais profundas do que & superficie do material I=zto

ocorre de acordo com a forte dependéncia entre coeficiente de



absorg3o do material e comprimento da radiagdo incidente".

Desta forma, a curvatura da banda de energia superficial
funcionara como um selecionador de portadores.

No caso do semicondutor tipo-p, a curvatura forma uma
barreira potencial para as lacunas, mas drena os elélrons
fologerados para a superficie, caso ndc sofram recombinacio.

Assim, a carga total na superficie sera:
os >~ @glps = ns — Nswd

onde ns® s30 os elétrons fotogerados. SerZ3o eles os responsaveis
pelo processo de deposigio.

0 aumento da densidade de portadores minoritarios na
superficie provoca a diminuig8c do potencial yB e, assim, o
decréscimo de ws. Esse efeito de iluminac8oc é observado ma FIGURA

11.7, com o deslocamento da curva ©os X ype para a esquerda.

1.3 EleLroquimica do Processo

A eletroguimica estuda o relacionamento entre reagao
quimica e corrente elétrica. O meio no qual istce ocorre €& a
solugdo eletrolitica ou iéniaad, pois contém ions.

Os exemplos mals conhecidos deste processo s3oc as
reacBes de oxidagdo e redu;i—io?.

Em NOSSEo processo de deposigdo interessa,
particularmente, as reagBes eletroliticas de redugSo. Um material
(catodo) contendo elétrons livres, imerso em uma solugdo contendo
ions positivos wvai induzir, conforme seu potencial de reduqéo?,a
transferéncia de seus elélrons para os fons da solugSo. Esses,

ent3o neutralizados, depositam-se sobre o material imerso.
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Em nosso caso, o catodo que val oferecer os elétrons €
um semicondutor de silicio. Este é imerso em uma solugio contendo
ions de ouro CAu'> 2 serem neutralizados, formando © depésito de
Ouro.

' Esta reacio de redugio € esquematizada por:
Au*caq) + 1e’ - .duoiw

A deposic3o foloeletrolitica consite deste processo de
redugdo implementado pela indugao de luz dlaser) sobre o cat.odo,
que vai absorver os fétons e criar um malor numero de elétrons
livres para reagir com o eletrdélito.

Este processo deve ocorrer enquanto o filme de ouro que
esLa sendo deposgitado for transparente ao laser® s n3o
influenciandc o processo de excitagio da banda de gap, e a
passagem dos elétrons do semicondutor para a solug3o.

Com o aumento da espessura do filme, este processc sera
impedido. A  pelicula metalizada absiorvera  tolalmente a luz
incidente, e o catodo se comportarad como um metal A partir dai,
se os elétrons metalicos conseguirem energia no minimo igual a
fung3o trabalho do metal (Ew>, o processo de deposigdc continuara,
mas agora devido 2 foloemissic do metal, e ndo a criacdo de pares

elétrons-lacuna. Veja a FIGURA 118

Em nosso experimentc a2 energila dos folons € E = 1906ev,
e a fungdoc trabalho do ouro ¢ Ew = 43ev, ¢ gque significa que
qualquer depésito sera exclusiva e seletivamente resultado do

processo de criagSc de pares no semicondutor.
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11.2 PARAMETROS DE PROCESSO

21 Resolugdo

Nos processos microeletrénicos de reagfes gquimicas
seletivas de superficies, induzidas a laser, uma consideragdo
pratica muito importante é a resolugdo espacicl do sitema

Esta, caracteriza as dimensGes minimas possiveis da
regiio processada, e depende de fatores como o sistema oOptico,
difragio, cinética da reag3o0, mecanismo do processo, confinamento
da excitag®o resultante, propriedades do subsrato, irregularidades
da superficie processada, etc. Mas, sobretudo, depende do diaAmetro
minimo do feixe incidente” {"spotl size” 2.

O laser, por si sé, permite a melhor resolugSo possivel
dentre todas as fontes convencionais de luz.

Particularmente em NOUSS0 trabalho, nao visamos a
obleng3c de padrBes com resclugles microelelrénicas. Para efeito
de calculos da montagem O6ptica, nos baseamos apenas nos conceitos

relacionados ao pontoc focal

Devido & difragic e espalhamentos existentes em um
sistema ©6ptico, o ponto focal de um feixe sonvergente Lem um
diametro minimo chamadc spot size. Por conceitos de difragdo
relacionados a divergéncia do feixe € a seu carater gaussianoic'ii

o raio deste ponto focal € dado por:
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onde A & o comprimente de onda incidente, f é 2 distancia focal da
lente focalizadora e w1 € o© raio do [feixe colimado incidente.

Observe a FIGURA 119,

Esta equagdo expressa  a gituagdo na qual o Telxe
jncidente tem dimensGes muito menores que as da lente, e a
difragdo € consequéncia do perfil gaussiano de intensidade do
feixe laser, que € mostrado na FIGURA I1.10.

Quanto maior for o didmetro do feixe ou menores forem a

distancia focal e o comprimento de onda, menor sera o spot size.

Decorrente do conceite de spot size surge o de
pr-of:.mdidcde do foco, gque € a distancia da regifo focalizada na
qual o didmetro e considerado pequeno. E um tanto arbiraria no
sentidc em que seus limites podem ser escolhidos de acordo com a
aplicac8e, ou seja, ha uma tolerancia para o tamanho do spot size.
Sua i.=.'(:p_t.;5v‘.:;ﬁoﬂ1 é:

a = 2nn . Bt - DY wo

onde A & o comprimento de onda, wo é o ralo do gpot size e p é o
chamado fator de tolerancia.

Por exemplo, se dentro de uma profundidade de foco d o
foco € sumentado em 10% em relagdc ac spol size, aent3o £ = 110
Reveja a FIGURA 119

Este & um fator muito importante quande da precisic da
montagem oOptica. Mas, quantc maior a profundidade de foco, maior

+ambém serad o spot size.
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e = diZmetro do felxe

spiot Elze

Tl

d = profundidade de foco

FIGURA 119 - regilBo focal de um feixe convergente



FIGURA 1110 - distribuiclo gaussiana de intensidade
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A seguir sio citados alguns resultados ja& obtidos para a
resclugio de processos de reages guimicas a laser, em

microelelrdnica.

BRGOESSE Y RESOLUGEO Cumd e
Deposiciio Fotolitica €7
Etching Fotoeleirolitico 10
Etching Fotolitico 20
Etching Pirolitico 0.3
Deposigio Pirolitica 0.2
Dopagem de S1i 0z

22 Taxa de Reagdo

OQutro fator muito importante na pratica dos
processamentos guimicos a laser, é a taxa de reagio do processo
que, apesar de n3do ser critica em nosso trabalho, devemos té-la em
mente.

12.13.343. intensidade do

laser, do spot size, das propriedades dos materiais, do transporte

Essa taxa depende complexamente

de massa das espécies envolvidas, da cinética quimica da reagdo e,

mais particularmente, da velocidade do processo.

A velocidade de processo, deposicdc em hosSsSe case, €
definida come sende o valor absoluto da velocidade da  interface
depésitossubstrato, e é fungSo das coordenadas perpendiculares ao
feixe laser incidente e do tempo de irradiag‘éom. Veja a FIGURA
I1.11.

A taxa de reaq‘éoid’w pode ser dada em fungdc dessa
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velocidade e da densidade do material depositadow.

Alguns exemplos de taxas de reaglo de processos a laser

sa0 citadeos a seguir.

PROCESSO TAXA (um/sd
Deposigac Fotolitica 1-5
Etching Fotoeletrolitico 0.01-01
Etching Fotolitico 0.01-01
Etching Pirolitico 4000
Deposgig3o Pirolitica 200-300
Dopagem de St 1
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11.3 INSTRUMENTACGCS0O

24 Célula Fotoeletrolitica

Para a experimentagio da deposigio fotoeletrolitica de
Au sobre Si foi utilizado um laser de HeNe de 1imVW de poténcia

O laser ¢ alinhado Thorizontalmente com a célula
eletrolitica, na qual ocorre a reacgio de interesse.

O substrato é colocado externa e verticalmente em uma
janela da célula, de forma que a superficie polida fique
perpendicular ac feixe e em contato com a solugdo dentro dela. A
vedac83c foi feita com um anel de Dborracha.

O posicionamento vertical da lamina minimiza a formag3o
de bolhas sobre sua superficie, quando da colocacBe da solugdo, e
impede a decantagdo de possiveis impurezas assim como a do préprio
eletralito, o que comprometeriam o pProcesso de deposig3o.

As laminas de Si s3o do tipo g, como ja visto, e tém
dimensSes de aproximadamente (15x15)m.m2, e & janela tem um
didmetro de 10mm.

Oposta a esta janela, onde fica a lamins, existe uma
outra, idéntica e vedada com vidro, através da gual o feixe laser
entra para convegir sobre o St Um esboge da célula eletrolitica
esta na FIGURA 1112

A soluglo eletrolitica contendo oS fons de ouro <4u)
foi preparada com 1 grama de acido tetracloreto de oura (HAuCled
dissoclvido em 50ml de Alcool metilico {metanol’ ou etilico
(etanoll.
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A fotocélula foi preenchida até uma altura gue
ultrapassasse a posigioc das janelas. Deve-se evitar ai, a formagdo

de bolhas sobre a superficie da lAmina, ¢ que impede o seu contato

também foi feita a deposicic com a lamina na posigdo horizontal
Essa montagem consistiu do alinhamento vertical do

feixe, n3c sendo necessario utilizar a célula fotoeletrolitica. A

lamina foi colocada em um recipiente aberto, e sobre ela, a

solugio.

3.2 Sistema Optico

As montagens 6pticas parsa focalizagdo do feixe
congistiram de sistemas com lentes convergentes.

Considerando o diametre do feixe origianl (¢ = 1imm> e
trés lentes diferentes desponiveis, com distancias fecais f = 10,

20 e 30 cm, pela egquagdo:

f

T, owe

obtivemos trés dismetros focais minimos possiveis, 2wo = 80, 160

ou 240 um, respeciivamente. Veja a FIGURA I113.

Montagens com trés lentes convérgentes simultaneamente,
possibilitaram aumentar o diametro do feixe com uma lente,
colima-le com outra, e convergi-io para diametros focais ainda
menores, com uma ultima. Aplicando ent3o a equagdo acima para a
altima lente, foram possiveis Zwo = 40, 80 ou 120 um, quandoe ¢ =

2mm, € 2wo = 26, 52 ou 80 um, quando ¢ = 3mm. Yela a FIGURA 1114
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FIGURA 1113 - focalizagBo do feixe original
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FIGURA 1114 - focalizaclo do feixe ampliado
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Obtemos =assim, diferentes spol sizes a nosso dispor e
interésse.

0 alinhamento horizontal entre o laser, o sistema de
lentes, a janela da célula e a superficie da lamina foi [feito,
basicamente, com um gabarito de papeldc com um furo, que corria
pelo trilho 6ptico ac longo do feixe, e pelc método de feixe
refletido.

Um ajuste mais preciso foi feito pela mesa x-y-z, sobre
a qual foi colocada a fotoceélula. Através dela situourse o foco
exatamente scbre a superficie da lAmina e, preferencialmente, em
sua regifio central

Era preciso ainda que a diregic do feixe alinhado fosse
o mais perpendicular possivel ao plano da amostra, uma vez que o©
coeficiente de absorcio de luz do material depende do Aangulo de
incidénc:iaip, Quanto maior o desvio da normal, menor a energia
transmitida.

A montagem deste sistema ests mostrada na FIGURA 1115

Para a variagio com a montagem de incidéncia vertical o
alinhamento do laser foi feito entre a lente convergente e a
superficie do substrato, visualmente. Este sistema est4 mostrado
na FIGURA I1.16.

23 Limpeza das Laminas

A limpeza basica das laminas fol feita com solugdo de
HF:Hz0 na proporgio de 10:100, durante 15 minutos, © enxague foi
feito em H20D1 durante 5-10 minulos, e a secagem, Com jatos de Nz

Com esta limpeza retirou-se impurezas & o oOxide native

existente sobre o silicio. Este, =sendo iseclante, jmpediria a
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FIGURA 1145 - esquema da montagem horizontal

&6



|
1

1]

i

ezpel b

lante
N
ool fg‘:’:’f’tt =

FIGURA 1116 - esquema da montagem vertical

&7



reacgic fotoeletrolitica dese jada.

Para observar a possivel deposigic preferencial do ourc
sobre defeitos na superficie dax lAminas, preparou-se um substrato
esfregando-o sobre pasta de alumina. Isto provocou-lhe ranhuras

por toda a area polida que, apos limpeza, foi levada & depositar.

Terminada a exposigBo ac laser, as laminas eram
retiradas imediatamente da ceélula, e do contato com a solugdo de
ouro, que, sendo acida, provocaria a corrosido do filme depositado.

Eram, ent3o0, lavadas em Hz20 DI corrente e sécas com
jatos de Nz, tomando-se sempre muito cuidado para que a superficie

n3c fosse tocada de forma alguma, podendo comprometer o depodsito.
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I11.4 CARACTERIZACSHEO

1.1 Introdugdo

Nos interessa, com este trabalhe, mostrar a viabilidade
da deposic8c de ouro através da Llécnica descrita Provado o
depésito, foi feita sua caracterizagdo a nivel morfologico e
estrutural.

Primeiramente fol escclhida a dimens3o do spot =size mais
interessante para hossas experiéncias. Fizemos exposigBes de 3
minutos com 2wo = 40, 80 e 240 um, escolhidos aleatoriamente.

Com o© microscopio éptico observamos os depdsitos, mas
houve muita dificuldade em encontra-los para os didmetros focais
menaores. Isto porgue, apesar do alinhamento do feixe laser ter
sido feitc de forma a focalizar sobre a regido central da lamina,
a instabilidade do sistema assim como o possivel desvio da luz
dentro da solugfio, n3o o garantiam Resolvemos ent3o trabalhar com
o maior spot size possivel Quwo = 240umd, o que permitiu a melhor
observagdo.

Estabelecemos CoOmo experidéncias a incidéncia laser
continua e fixa schre & léamins, nay powiches vertical {de
interesse) @ horizontal, durante diversos tLempos; a incidéncia
continua e moével, proporcionandce desenho sem a utilizacdo de
mascaras; € a incidéncia sobre lamina com defeitos provocados
superficialmente.

A caracterizacgioc consistiu das analises feitas atraves
da microscopia &ptica, microscopia eletrdnica de varredura e

microscopia de forga atdémica.

72



Para melhor analizsar os resultados, convém ter em mente
o processoc de formag3o de filmes finos por depcsigﬁcs. Yeia FIGURA
II1.1.

No universe da interface substratosambiente reativo
(vapor ou lquido), os &tomos formadores do [filme atingem a
superficie a ser depositada devido a forgas atrativas do tipo
dipolo e, quando adsorvidos, recebem o nome de adatomo. Essa
adsorcgdo pode ser figica (mem transferéncia de elétrons) ou
quimica <com transferéncia de elétrons?, que & a gque ocorre em
nossa técnica.

Os adatomos passam, entLio, a migrar pela superficie
dependentemente de sua energia cinética inicial e da energia
térmica superficial. Atraveés destas migracgtes, aleatérias,
interagem entre si formando aglomerados granulares, ou nucleos.

A quantidade e a distribuigi3c destes, assim como o modo
como s8oc formados, ¢ gque v3o determinar ¢ crescimento nos estagios
posteriores, e em ultima escala, a estrutura e forma do filme.

Em relagSo 2 sua formacg83o, o processco de nucleaglo pode
acontecer de duas maneiras basicas, heterogénea ou homogéneaz‘a. A
nucleagdo bheterogénea  ocorre, ou sobre defeitos cristalinos , como
impurezas, € geralmente resulta em um ~ filme amorfo, ou sobre
microcristais escolhidos, o que induz a um crescimento cristalino
pré-estabelecido. A nucleag3o homogénea  ocorre mediante a
flutuag3c aleatédria dos Atomos precursores do filme, amontoando-se
coincidentemente em redes cristalinas (nucleos ou gr3os?.

Os nucleos apresentam crescimentos horizontal &
vertical, um ou outrc preferencialmente conforme a t.écnica de
deposicio. A medida em que os nucleos tocam-se, formam aglomerados
ainda malores, chamados tlhas.

Simultaneamente & esta sequéncia de crescimento, nucleagBes
secundarias continuam ocorrendo em areas livres da lamina

passiveis de interagBes.
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Os processos de formagio e coalescéncia s30 ativos até

resultar em um filme continuo de depésito.

1.2 Analise Morfolégica do Filme

Analisemos o resultado da deposigBc de ourc feita com a
incidéncia continua, fixa e focada do laser sobre a lamina na
posig3o vertical, durante 15 minutos.

No microscépio déptice observamos o depésito de ouro
apresentando um perfil influenciado pelas diferengas na
intensidade luminosa do feixe, ou seja, gaussiano.

Na regilo central observa-se o crescimento de
monocristais bastante altos em relagdc aos depésitos laterais.

O depésito apresenta uma coloragdo amarela, com brilho
na regifio dos monocristais na cor caracteristica do ouro metalico.
Nas regiBes mais afastadas do centro do spot o depdsito tem ainda
a cor amarela, mas mais escurecida. Isto deve-se provavelmente a
jnfluéncia de sua rugosidade na reflexdo da lhuz.

O microscépio eletrdnico de varredura (SEM2> permite a
melhor observacdo do filme, assim como a verificagioc de sua
composicio quimica através do espectro de raios-x caracteristicos,
gerados por interagBes inelasticas entre o feixe de elétrons e a
amostra, conforme ilustrado na FIGURA II1.2. S3c identificados o=
picos em 2,126 kev e 9,654 kev, correspondentes as transigBes Ma e
La do ouro, € © pico em 1,708 kev, correspondente 2 transigido Ka
do silicio. Constatamos ainda um pico em 0528 kev correspondente
a transicdc Ka do oxigénio e outro em 0263 kev, correspondente &

transigdo Ko do carbono.
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Ax fotografias da FIGURA III3 mostram uma estrutura
porosa e muito rugosa, inerente a deporsigBes eletroliticas feitas
a temperatura ambiente.

Nas regiBes de pequena intensidade luminosa ocorre baixa
mobilidade superficial © que compromete o crescimento lateral do
filme, ressaltando © crescimentc vertical como preferencial. Ja& no
caso da regifo central de iluminagio, a nucleagSo inicial deve ser
pastante intensa.

Os nucleos iniciais de apenas alguns &tomos devem ter
uma forga de ligagio bastante fraca com o substrato, visto nioc ser
termodinamicamente possivel reagBes 4du-Si na temperatura ambiente.
Desta forma as forgas de coalescéncia da ligag8o Au-4u entre os
nucleos iniclais tém condigBes de se orientar segundo alguma
direcdo natural de cristalizagio do Adu.

Esse efeito, em conjunto com a variacBc da densidade de
energia do feixe laser, ¢ responsavel pela topografia gaussiana
cem forma de montanha? do filme depositado.

Nos pProcessos fotoeletroliticos, entio, as camadas
crescidas =30 menos homogéneas € mais colunares que nos processos

térmicos.

As fotografias da FIGURA 111 .4 mostram a nio
homogeneidade das estruturas superficiais frias, assim como seun
carater essencialmente policristalino.

Observamos grios de tamanhos e alturas muito variados. A
grande maioria dos gr3os tém diametros de dimens@es entre €63 e
15 um, demonstrande uma morfologia bastante irregular. Existem
pontos ainda mais discrepantes que chegam a ter, aproximadamente,
4pum de dismetro e forma monocristaline perfeita, como mosirado nas
figuras mencionadas.

0 tamanhc do grac depende de sua mobilidade lateral e

esta, da temperatura e da taxa do processo de deposgicic, ou =seja,
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FIGUEA 1113 - porosidade & pugosidsde caracieristicas
do filme depositads E=311 f=ifmin &

Zwos240um  (x4000;x200003
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FIGURA 1il.4 - policristalinidade e n3o homogeneidade
caracteristicas do filme depositado em

t=15min e Zwo=240um  (x3700;x110005
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para temperaturas altas s80 esperados gr3os maiores, resultando em
um filme menos rugoso. Porem, nestas condigBes, pode ocorrer o
crescimento exagerado dos graos em diregBes preferenciais, o que
aumenta a rugosidade.

Quanto a diversidade entre as formas dos gr8os, &
causada pelas diferentes cristalinidades existentes.

A estrutura cristalina do filme depositado t.ambém
depende da mobilidade e quantidade dos adatomos durante o processo
inicial de nucleagio, que ¢ muito complexo.

Determinar qual ¢ e o porqué da estrutura final do filme
significa entender a natureza da estrutura dos nucleos no comego
de seu desénvolviment.o. Mas isto ¢ um tanto dificil mediante as
pequenas dimens@es em que ocorre a etapa de nucleag3o.

A maioria das deposigBes metalicas resulta em estruturas
pohcristaﬁnas‘, contudo, os grios de certas regifes destes
filmes policristalinos podem crescer com a mesma orientacg3io
cristalografica, formando Areas monocristalinas®. Ve ja as
fotos da FIGURA 1115

Estes monocristais s3oc observados claramente em nossos
filmes e aparecem como hexagonos e trisngulos, alguns mais
visiveis que outros. Est3o, aleatoriamente, sempre presentes em
todas as nucleagBes no ponto central de iluminacBo e em qualquer
de suas etapas. Veja fotos das FIGURAS II16 e 1117,

Pode ocorrer ainda, a formagic de tals monocristals em
conjunte com o possivel crescimento exagerado em direcgfes
preferenciais, resultando no interessante desenvolvimento de
agulhss manacristaﬁnasﬁ.

GComo vimos, a morfologia de nosso filme tende a ser mais
colunar do que horizontal Esse aspecto ¢ melhor analisado at.ravés

da microscopia de forga atomica (AFM). Esta técnica consiste
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FIGURA 1118 -~ deposic3o policristalina com regifes
monocristalinas feitas em t=Zmin €&
Zwonitlum (x14000,x140002

81



{ad

{bo

FIGURA 1116 - regiBSes monocristalinas feitas em ¢=3min
e Zwp=2400m  (x28000x280000
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FIGURA 117 -~ regiBes monocristalinas feitas em {=3min
e Zwo=180pm  (x2Z0000;xiB000GS
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basicamente de medir-se a variagSoc das forgas de repulsdc e ou
atragBo entre a ponta de uma agulha fina e =2a superficie.
Monitorando-se forgas de amplitude da ordem de ioaaN, pode-se
jdentificar detalhes do depésito. A medida ¢ feita através da

variacgo de iiensidade de umlaser sobie uma micre viga espelhada T

onde esta engastada a agulha.

As FIGURAS 1i18 e 1119 apresentam imagens AFM de um
depoésito feito com tempo de = 2min e 2wo = 240um. Como podemos
observar, o© ource corresponde a cor amarela e o© substrato de
silicio, ao fundo escuro. As cores saturadas de branco indicam que

o depésito tem grandes desuniformidades na altura.

Um perfil de alturas tipico dos grBos € apresentado na
FIGURA 1I1.10. Para uma avaliagdo mais precisa realizamos um
histograma de alturas conforme indicado na FIGURA 1III1.11. A partir
desta, podemos deduzir que o depdsito tem duas alturas mais
provaveis, uma centrada em 1225 nm, correspondende 2 altura de=sde
o silicic até a superficie superior do deposite e a outra em 970
nm, correspondendo as rugosidades relativas na propria superficie

do depésito.

A FIGURA 11112 é uma amplificagBc ainda maior. Pode-se
dizer que o tamanho lateral de grSos do depdsito esta em torno de
400 = 900 nm. Os gr3os aparentam ter aspectos cristalinos conforme
indica a FIGURA 1I1.13, que € uma simulacdc de como a superficie

seria vista por um microscépio interferométrico do tipoe Normanski.

As FIGURAS 11144 e 11145 s3o amplificacBes posteriores
em gr3os maiores. Observam-se detalhes que indicam a agregacgdo dos
erdos. A FIGURA IIL16, centrada em um destes graocs maiores,

sugere a presenga de defeitos de deslocagdo.
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FIGURA 1118 - imagem AFM de um depésito de Adu sobre Si
feito em t=2min e ZwomZ240um
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FIGURA 1119 -~ imagem AFM ampliada mostrando etapa

intermedidria de nucleag3o
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FIGURA 11111 - histograma de alturas dos graos
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FIGURA 11112 - imagem AFM ampliada mostrando tamanho

dos graos
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FIGURA 11113 - simulacgdo interferométrica mostrando

aspectos cristalinos dos erdos
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FIGURA 11144 - imagem AFM ampliada wmostrando grios

majiores
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FIGURA 11115 - detalhe mostrando agregacg3oc dos grios
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FIGURA 11116 - imagem sugerindo defeitos de deslocagdo

nos graos

23



Finalmente nas FIGURAS 11117 e 11118, podemos ver as
regiSes de borda do depdsito, onde nota-se o degrau devide a
deposigBo.

A presenga de algumas formas triangulares e facetas

sugerem um depédsito cristalino. Medindo-se a altura destes
degraus, podemos determinar a taxa de deposig3o de > 0,185 pm/min,

para densidades de poténcia do laser de = 2,2 wscm”.

13 Analise do Processo de Deposigdo Horizontal

A fotodeposicdo feita com a incidéncia continua, fixa e
focada do laser sobre a lamina na posig3c horizontal, durante
tempos de 5, 10 e 15 minutos, ndo proporcionou a mesma qualidade
no depdésito.

O crescimento do filme & comprometidc pela decantagdo de
particulas <{impurezas) e de eletrolitos <{(excitados por foldlised,
uma vez, que na pratica, a solugdo n3o foi totalmente transparente
a luz.

Isso prejudicou o processo de crescimento cristalino
através da ocorréncia de nucleacBes nSo homogéneas, produzinde a
amorfizagdo do filme. Contudo, foram observadas certas areas
policristalinas dentre a maioria amorfa.

O que prejudica, também, € que a amostra na posigio
horizontal esta mais propicia & formag3c de bolthas de ar sobre sua
superficie, quando a solugio € colocada.

Com estes resultados nos certificamos de que a posigdo
vertical da amostra ¢ muito mais vantajosa, um vez Jque noS poupa
de varios fatores dificultosos para a realizag8o do processo. Do
contrario, muitissimo mais cuidados e exigéncias praticas seriam

necessarios.
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FIGURA 11147 - imagem AFM mostrando regifc de horda do
depd=ito
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FIGURA 11148 - imagem AFM mostrando facetas de

depodsitos cristalinos
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14 Analise do Processo de Crescimento do Filme

Baseados nas anslises feitas para o Tfilme depositado,
experimentamos a cbservagio dos estagios de sua formagdo.

Para isso, varias laminas foram utilizadas para
deposicBes com dif erentes tempos de exposigdo ao laser. Evitamos
fazé-las sobre a mesma lamina pois, enquanto os ultimos depoésitos
estivessem sendo feitos, os primeiros estariam sofrendo a agio da
solugBo aclda, comprometendo os resultados.

Para exposicies de até t = 1imin, nSo foi possivel
nenhuma observagic relevante pelo microscépio ©Optico. Apenas a
partir de exposigles de maior tempo, entre 2 « ¢t « 3 min,
observou-se estagios intermediarios de formagao do - filme,
comparados as etapas de f ormag3c de coalescéncias. Veja fotos da
FIGURA TI119.

Entre 3 « ¢ « 5 min de exposic3c ha o crescimento das
coalescéncias formando regifies continuas de filme e canais ainda
vazios. Veja fotos da FIGURA 111.20.

A partir de t = Bmin de exposigBo, o filme ja é
continuo, e apresenta grande desenvolvimento vertical. Veja as
fotos da FIGURA4 Ili1Z21.

Devido & impossibilidade de serem feitas an&slices
quantitativas sobre as dimensSes de todas as amostras, assim como
as dificuldades de observagdo da profundidade, n3oc foram feitas
determinuacBes sobre as areas e espessuras dos filmes. Contudo,
vimos gue n3o existem diferengas grosseiras entre os depdsitos

feitos entre ¢t = 5 e t = 30 min de exposicles.
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FIGURA 111192 - formagioc de coalescénciazs feitas em
te2min e Zwom240um (700050002
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FIGURA Iir.23 - desenvolvimento vertical do filme
feito em t=ilmin & Zwo=240um
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Isto indica gque o semicondutor atua efetivamente como um
catalizador, fornecendo elétrons para a decomposigdo do
eletrélitc. A partir de certa espessura o filme de Au depositado
absorve completamente a luz emitida e portanto cessa este efeito.

A taxa de deposigio via superficie metalica nado €
relevante, sendo provavelmente contrabalancada pela proépria
diluico do A4u depositado no eletrdlito. Nossas  observagBes
permitem estimar que & espessura critica ¢ atingida em torno dos §

primeiros minutos de exposigdo, sendo da ordem de 0.9-1.0 yum.

15 Analise da Deposig8o Mediante o Movimento do Feixe

A deposigdo de padrfes mediante o movimento relativo do
feixe laser, dispensando o uso de mascaras, € uma técnica bastante
promisséra, mas que exige muita estabilidade de todo o sistema.

O movimento relativo consite da movimentagic da amostra
em relagBo a luz incidente e deve ser feita automaticamente via
programacic dos passos por computador, para garantir precis3o,
resolugdo e reprodutibilidade dos desenhos.

A partir da montagem normalmente preparada para a
exposigdo fixa, foi feita a movimentagdo manual da mesa X7y {scbre
a gqual estava a Tfotocélula) em duas diregles diferentes. Para cada
14 de passo girado no parafusc da mesa, alguns segundos de
exposicio eram permitidos, entre 30 « f « 120 s. Este procedimento
bastante rudimentar fol utilizade apenas comoe uma primeira
aproximac3o para uma anadlise qualitativa.

Como resultado foram observadas, a olho mi, duas linhas
nZc muito retas sobre a superficie da lamina Longe de ser um
desenho padr3c perfeito, as diferengas nas exposigBes feitas ao

longo da varredura n#oc possibilitaram a homogeneidade da linhs
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Veja a FIGURA 11122 (ad. Na FIGURA 1I11.22 (b> nota-se a sequéncia
de spots com os intervalos de espagamento.

Estas observagBes preliminares indicam a possibilidade
da técnica.

1.6 Analise da Deposic8o sobre Defeitos Superficiais

£m todo nosso trabalho interessava somente a ocorréncia
da deposigBo fotoinduzida padrdo, ou seja, a que decorria da
excitagdoc da superficie e de sua reagSo com © elet.rolito.

Ficamos atentos, ent3c, A possibilidade de wum outro
deposito, agquele que ocorre sobre os defeitos superficiais.

Essa deposigdo € induzida a ocorrer devido a degeneragio
na banda de gap das regiBes defeituosas do semicondutor. Neste
caso ocorrem niveis intermediarios de energia que facilitam a
criagdc de pares, acelerando preferencialmete o© Pprocesso de
deposic3o nestes pontos.

Para avaliarmos e podermos saber identifica-los, se
OCOTreTenm, forgamos ecte Processo. Para isto, utilizamos 2
montagem usual com uma lamina preparada com riscos e ranhuras por
toda sua superficie, feitos pelo seu polimento com alumina.

MNeste casc ndo focalizamos o feixe, para que uma regido
maior fosse exposta a luz, facilitando a observagZo.

A deposicgBo de ouro ocorreu apenas na area iluminada, e
preferencialmente sobre os riscos existentes nesta Iste era
esperadc uma vez que n3o houve a concentracBo da energia sobre um

anico ponto. Veja as fotos da FIGUrA4 11123

Porém, os depdsitos ocorridos sobre os defeitos =20 bem

finos, =em cristalinidade morficldgica aparente e Zem
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FIGURA 11122 - deposicBes mediante movimento do feixe
em 30 < 4 < 120 & e Zwo=B0pm 30067003

103



ad

{b>

FIGURA 1I1.23 - deposicgioc sobre defeitos superficiais
feitos em #=20min & sem foce (xB00;x800>
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desenvolvimento. Ocorre preferencialmente sobre os riscos e, com ©
decorrer da exposigdo, extravasa para regifies circundantes, sempre

amorficamente. Veja as fotos da FIGURA II1.24.
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FIGUEA 11124 -~ deposicBo rala e amorfa sobre defelfos
feita em t=20min & sem foco (x3200x80003
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1.2 CONCLUSZO

2.1 Avaliacdo Geral

A deposigio fotoeletrolitica de materiais, aqui
demonstrada, ilustra uma nova gerag8o de técnicas de processos
microeletrénicos, que consistem da indugdo a laser de reacgles
quimicas superficiais.

Tratamos especificamente dos procesos de deposigles de
filmes finos de Au, como os utilizados em interconexBes entre os
diversos dispositivos dos CIs.

No gue diz respeito aos reqguisitox basicos de
fabricac3c, esta técnica permite deposic3o & temperatura ambiente
(o que evita difusBes indesejaveis), boa taxa de deposigdo
(principalmente com laser de maior poténciad, bom controle da
espessura (tempo de exposicido? e do tamanho de grio (temperatura e
taxa de processo), boa reproduiibilidade (movimente padronizado e
automatico do laser), alta pureza do depésito (apenas Atomos de
metal depositam-se), boa aderéncia <(no caso de adsorgSc quimica e
maior area de contato), possivel deposigBo dos varios metais, n3o
causa danos ao substrato (baixa energia de reag3c), e ainda €& um
cistema econdmico (¢ limitado pelo custo do iaser, n3o regquer
equipamento de vacuo, & simples, seguro e asutomatizaveld.

Contudo, por serem técnicas ainda muito recentes {(as
primeiras experiéncias datam a partir de 19807, of pProcessos
microeletrénicos a laser apresentam alguns pontos desfavoraveis
que merecem futuras exploragles.

Particularmente em NIOES0 pProcesso A temperatura
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ambiente, & estrutura final do filme tende a ser rugosa € pouco
densa, uma vez dque a mobilidade superficial, quandc da formag3oc do
filme, ndo conta com qualquer energia térmica.

Isso prejudica, também, 2z uniformidade e planarizagdo
finals, pols o crescimento - lateral  comprometido exalts o
crescimento vertical, resultando estruturas mais colunares.

E ainda, em alguns processos especificos, a taxa de

deposig3o & baixa.

Em nosso trabalho pratico tivemos algumas dificuldades
que, de alguma forma, podem ter prejudicado os resultados, e que
devem ser coarrigidas em futuras experiéncias.

Seria interessante, primeiramente, que o feixe laser
emergente do tubo fosse filtrade através de um filtro espacial
(pinhole e objetiva), melhorando a qualidade de seu sinal e assgim,
a definigdo de sua focalizagdo.

Para melhor acessorar a guantidade de energia incidente
na amostra € necessaria a utilizag8c de um medidor de poténcia do
laser, adaptado através de um sistema com divisor de [feixe. Este
parametro seria muito importante para as analises das reagBes de
processo.

Outro problema existente foi a dificuldade em encontrar
o depésito, mesmo com o auxilio do microscopio édptico. Por
utilizarmos laser de baixa poiléncia, concentramos a energia em um
spol size peguenc. Isto pode ser resclvido ou com a utilizac8o de
regifes proximas a drea de f ocalizac8c, ou com a abertura do
feixe, ou ainda com o aumenio calculado do spot size. Mas para
isso, futuros trabalhos devem utilizar Iasers de maior poténcia,
que possibilitem a abertura do feixe para o aproveitamento de sua
regifio central, de energia mais uniforme.

Em relac3c a deposigBo de padr@les conforme a varredura

do laser (sem mascaras), é essencial a utilizacio de uma mesa X~z
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computadorizada. A célula eletrolitica contendo a amostra celocada
sobre esta, farad movimentos programados {nic manuais> em relagdo
ac feixe laser fixc. Neste caso, s3c necessarios suportes bem
estavels para toda a montagem.

Quarito & célula fotoeletrolitica, merece ser totalmente
repensada. A disténcia que o feixe laser percorre dentro da
soluglo (x10cm? até atingir a lamina é muito grande. Neste caminho
ele perde energia para impurezas existentes e pode, ainda, sofrer
algum tipo de desvio. Novos pro jetos consistem de cubas de
plasticc com, no maximo, icm de largura e B5cm de altura. Esses
pequenos recipientes tem a vantagem, ainda, de economizar
enormemente a quantidade de solugSo.

E, por fim, mesmo nio necessitando de qualidade
microeletrénica de processo, deve-se procurar trabalhar em
ambientes os mais limpos possiveis, utilizar agua deiconizada e
produtos quimicos puros, e evitar, sempre, qualquer tipo de

contaminagBo sobre as amostras.

Como nosso trabalho visava principalmente a obtengdo da
fotodeposigio de ouro, provando a viabilidade da t.écnica
utilizada, muitos foram os pontos deixados em aberto, por falta de
tempo para se analisar tudo.

Por outro ladeo, estes {tens tornam-se possiveis assuntos
de novos trabalhos e, a longo prazo, podem formar wum estudo
completo sobre esse processo.

Para uma orientac8c melhor citamos, a segulir, alguns
pontos importantes que podem ser desenvolvidos.

Em relacl3c ac processo em si, a resoclugdo do sistema €
de grande importancia & nivel de microeletrdnica. Eia &
responsavel pela possivel e cada wvez malor compactagBo dos CiIs.
Quantoc menores € mais precisos os padr@ies, maior o namers de

dispositivos possiveis dentro das pastilhas. Toda wuma anilise
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sobre os tamanhos do spot size e da profundidade de foco, os
lasers empregados, o sistema de lentes e dispositivos épticos
necessarios, etc, s3c importantes neste caso. Entra ai & possivel

automacdoc da montagem

...................... Cameguidasdatet’mihadﬂiﬂ‘eczisga I, P SN dﬂpésito RPN - S

estabilidade de montagem, pode~se pensar, inclusive, na deposigdo
de padrBes holograficos de mascaras.

Em relaclo a caracterizagio, o estudo da cristalinidade
do filme resultante pode ser de grande utilidade. Toda uma analise
cristalografica, com técnicas especializadas e estudos na 4&rea,
pode levar ao dominic sobre os resultados através do controle do
processo de acordo com © dese jo de se obter filmes monc ou
policristalinos, ou amorfos. Neste caso, uma aplicagio tecnoldgica
muito interessante seria a fabricagSo de microagulhas para
microscopia de tunelamento, baseada no crescimento exagerado de

regies monocristalinas em direcBSes preferenciais.

2.2 Conclusdo Final

Com este trabalho foi dada wuma amostra da nova
tendéncia dos pProcessos microeletrdnicos, a microlitografia a
laser.

N3o visamos a obtengdo de resultados a nivel de
fabricagio, mas sim gque pudessem informar, ilustrar e provar a
viabilidade da técnica proposta

Contudo, esses resultados nso ot concordsram
tecnicamente com a literatura disponivel, mas também demonstraram
a possibilidade da utilizazBo de lasers de baixissima poLéncia
nestes DIOCESS0OE, @ foram, totalmente, compativelis com nossos

objetivos. Mas, £ claro, podem ser ainda melhorados, com algumas
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providéncias simples a nivel de montagem, como Ja discutido.

Obtivemos filmes policristalinos de ouro com
caracteristicas inerentes ao processo de deposigio a temperatura
ambiente, a partir de solugdo. E mais, o desenvolvimento de
monocristais, em  alguns. pontos desses filmes, mostirou-se muito
interessante, principalmente quandoc resultando em agulhas.

Também as variagBes praticas da técnica como as
exposicles curtas para observacB8c dos estagios de formagiSo do
filme, ou a deposig8c mediante a varredura do feixe laser, ou
ainda a verificacioc da deposigBo sobre defeitos superficiais da
iAmina, foram relevantes.

Consideramos, finalmente, que este trabalho atingiu,
satisfatorlamente, o esperado de uma etapa inicial e, o mais
importante, da base e abre caminhos para uma gama de novos

assuntos a serem tratados nesta Area.
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APENDICE A

Concentrags3c de Portadores nas Bandas de Energia de um

 Semicondutor.

Na banda de condugSo, para temperaturas malores que ZTerc
absoluto, o© numero de elétrons livres dn em um intervalo de
energia dE, depende da densidade de elétrons pE neste intervalo,

assim:
dn = pE . dE

A densidade pE, por sua vez, val depender da densidade
de estados N(E) da banda e da probabilidade fFf(E> de um estado

estar ocupado por um elétron:
oE = NCE> . fCED

A expressio para NC(E)> € conhecida e deduzida das teorias
de mecanica quantica, e de forma generalizada ¢ dada por:

NCE> = » . EY?

onde y & uma constante.

Ne caso de um semicondutor e, mais particularmente, da
banda de condug3o, levamos em consideragic a menor energia
possivel Ec. Assim

NCE) = y . CE ~ E3*7*

onde & > Ec.
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Analogamente para a banda de valéncia, onde a energia
maxima possivel é Ec, a densidade de estados €

NCED> = » . CEv - EO*7®

onde E ¢ Ev. Essas expressBes estBo graficadas na FIGURA A1,

Das teorias de estatistica quantica a fungdo f(E) para
energia ¢ dada pela probabilidade de Fermi-Dirac, que se aplica a
particulas que obedecem ao principio de exclusio de Pauli, e
formula o comportamento dos elétrons nas bandas de energia do

semicondutor. E equacionada por:

fCE) = 1
(E-ED/KT

i+

onde K € a constante de Boltzmann {ev/°K), T &€ a temperatura °K>,
e Ef é o nivel de Fermi (ev).

Esta funcg3oc determina a probabilidade, no equilibrio
t.érmico, de um estado de energia E estar ocupado por um elétron

O nivel de Fermi Ef & o estade que teria 50X de
probabilidade de estar ocupado se n3o existisse a banda proibida.
Para um semicondutor intrinseco, o© nivel de Fermi localiza-se no
meio da banda de gap, a meia distancia das bandas de valéncia e de
condugdo.

Ent3c, para gqualquer temperatura:
E = Ef =+ fE>=12

Ho zero absoluto (T = 0°K> o termc KT € zero, implicando

em dois casos:
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{a)l (b

FIGURA A1 ~ densidade NCE) de estados
{2 banda=s de energis
{b> respeciiva densidade N(ED
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(E-EiD
e

E > Et ~o® -+ fCE> =0

que significa que a probabilidade de wum estado de energia malor

que Ef estar ocupado €& zero. J SL

E < Ef eFTED

0 -+ JfEI)= 1
que significa que a probabilidade de que os niveis de energia
menores que Ef estejam ocupados é 100%.

Este comportamente explica a condutividade nula do
semicondutor ne zero abscluto, ou =eja, nenhum elétron tem energia
maior que Ef, tornando a banda de condugdo vazia (e a banda de
valéncia sem lacunasd).

Em temperatura ambiente (T = 300°K>, alguns elétrons
podem ser excitados termicamente e, Sse com energia suficiente,
chegam ao fundo da banda de condug3c. Neste caso, com KT = 003ev,

t,emos:
E — Ef =~ 003ev -+ f(E> > 0

que significa que para energias positivamente préximas a Eif,
existe uma probabilidade de haver estados ocupados com elétrons na
panda de conduclso (e simetiricamente, alguns desocupados na banda
de valéncial.

Mas se:

e(E”Ef) ~ @ =+ fFCEZ

#
<

E — Ef » 003ev =

CE-Ef
e

E - Ef « $.03ev - ~ 0 -+ fE2

it
oo

que significa que com o aumento da diferenca entire z energia £ e a
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Ef, a condutividade diminui com um comportamento semelhante aoc das
baixas temperaturas.
E assim, gquante majior a temperatura, maior sera a

probabilidade de estados de energia maiores da banda de condugdo

estarem ocupados por elétrons (simeétrica e consequentemente, maior
serad o numero de lacunas na banda de valéncia?. Estes resultados
est30 na FIGURA A2

O mesmo raciocinic pode ser feito em re¢lagio as lacunas
considerando que, se a probabilidade de um estado de energia estar
ocupado por um elétron é f(ED, ent3o a probabllidade do mesmo

estado estar vazio {ou ocupado por uma lacuna) é 1 - F(E>. Assim:

e(Ef - EfJ/7KT
e(EmE!‘)/KT

1 - f{EJ - ~ e"“(Ef“"‘E)/KT

i +

Definidos os parametros acima determinamos temos que,
para temperatura ambiente, a densidade de elétrons na banda de

condugso é dada por:

E(E- EODAKT -1

pE = NCE> . fCE) = y(E - E>*% .11 + 3

Analogamente para as lacunas:

OE = NCE> . [1 - fCE31 = y(Ev - E37% o CEFEXKT

Os graficos resultantes para pE estBo na FIGURA B3.
Finalmente, a concentraclc de elétrons na banda de

conduglo esta representada pela &rea hachurada sob a curva da
FIGURA A3, e €& numericamente dada por:
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FIGURA A2 - funcBo f(E) de probabilidades
{a) bandas de energia

{(b> respectiva funcic FIED
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FIGURA A3 - densidade pE de portadores intrinsecos
£z2) densidade N(ES
(by fungdco F(EI
(c> respeciiva densidade pE
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o
nm.fEC pE dEBfEc

NCE> . fCE> dE

Da mesma forma, a concentracSc de lacunas na banda de

valéncia é:

Ee Ev _
p-wfm oE dEﬁfm NCED . (4 FCED] dE
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