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RESUMO

Heste trabalho apresentamos uma técnica alternativa
para a abertura de Jjanelas no Silicio monocristalino tipo N com
avaliapgo da profundidade de ataque em tempo real, baseado na
reagao fotoinduzida do Sillcio com HF;q quando excitado
por um laser de HeNe de 0,8 mW de poténcia atuando com o
comprimento de onda de 6328 3. £ apresentado tamb_ém
todo o modelamento quimico da reagio de ataque e analise
dos produtos e o0 modelamento matematico da cinetica de ataque
em termos de parﬁmetros fisicos. entre eles o tempo de . expo-

sigao, corrente total e a poténcia do laser.



CAPITULO 1

FOTOLITOGRAFTA COM LASER

14 - A IMPORTANCIA DA FOTOLITOGRAFIA PARA A FABRICAfLAO DE

CIRCUITOS INTEGRADOCS

A ¢rescente compactapso dos componentes do circuito
integrado e diretamente dependente do desenvoivimento das dife-
rentes etapas de litografia dos processos necessarios a sua
realizagao. Por exemplo a figura 1.1 mostra a relépgo da
evolupao da capacidade de memédria dos microprocessadores em
fun;:;o da menor dimensao da figura presente no circuito
integrado ao longo dos anos. Como se pode observar, atualmente
Jé se' produz memorias MOS com capacidade de | Mbit de memo-
ria. Para isto necessita-se da confecpio de figuras com dimen-

N

L .
soes nanometricas ref.(1.1).
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Figura 1.1 - Menor dimensao de um CI e a capacidade de

memoria em funpi'o do tempo

Do ponto de vista industrial, além de garantir con-
trole da figura de menor dimensao 0 sistema litografico
precisa apresentar muitas outras caracteristicas para que o
produto mantenha a competitividade comercial no mercado mundial,
entre elas: controle da dimensao critica, tamanho de campo
optico, alinhamento nos diversos njiveis, resolugio, pro-
dufao, e rendimento, No entando o rendimento de um processo de
fabricagao depende muitc da area do CI e a densidade de
defeitos na superfice da lamina. Tais dispositivos sao
confeccionados basicamente em ambientes de classe 10, wutilizando
agua DI de altissima qualidade (entre elas: 18 Mohm.cm, 500
particuias/l) reagentes quimicos grau YLsI e proceésamento
semi-automatico. A titulo de ilustragio, a tabela da figura

1.2 mostra o] grau de contaminapgo proveniente de varias



fontes: a de processo {principalmente 2a humana), a de reagentes

quimicos, do ar e a de equipamentos ref.(1.2).

Ap 5 - 10 =z

: gases e 20 - 30 4 ;
' liquidos :
' processo 20 - 30 % '
: equipamento 20 - 30 % ;

Figura 1.2 - Composipzo percentual de fontes de contamina-

£30 na industriallizaci3o de CI’s.

E  evidente que quanto mailor for a -quantiaade de
etapas de processo, malor sera o custo e 3 contaminacac na
linha de producso. De modo gue, paralelamente ao desenvolvi-
mento dos processos para aumentar a capacidade de resolucgo do
sistema fotoligrafico, existe hoje uma busca incessante para a
diminuicﬁo da quantidade de etapasgs de processz;meﬁto, desenvol-
vimento de novas ‘tecnologias de processo e noves materiais que
possibilitem principalmente a realizacao das etapas de fotoex-
posigdo simultidnea 3 de ataque quimico (quer seja por via
Umida ou seca) e a deposigao de filmes finos de materials

semicondutores, isolantes ou metalicos. Em Qltima analise,



simplificando as etapas de processamento de fotorresistes. A
figura 1.3 mostra de maneira esquematica a seqléncia do
processamento de fotorresiste. Levande em consideracao gque este
ciclo se repete pelo menos 10 vézes podemos ter uma 1déla
clara da economia de etapas que pode ser conseguida simplifican-
do-se 08 processos de fotorresiste, pois pode se ter diretamente
uma redugao do tempo de processamento e do nivel de contami-
nagao superficial, o que deve aumentar substancialmente ¢ ren-
dimento do processo, melhorar a capacidade de compactacﬁo, a

confiabilidade e diminuir o custoe final.

Dentro da pesquisa por novas tecnologias de litografia
e processos de microeletranica, recentemente, abpriu-se uma nova
area ref.(1.3), através da demonétracﬁo da possibilidade de
se realizar reacoes quimicas espacialmente seletivas
atraves da excitagao laser, o que induziu uma série de tra-
balhos que mostraram o_ potencial dos processos a laser na deposi-
;:50 de filmes ou linhas de metais, semicondutores e isclantes
diretamente sobre diferentes tipos de substratos. Este trabalho_
visa a continuapgo desta linha de pesguisa mostrande agora a
viabilidade de se realizar ataque quimico seletivo localizado

na l1imina de Silicio.

10
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1.2 - PROPRIEDADES SINGULARES DA RADIACAO LASER E SUAS APLICA-

¢BES EM MICROELETRONICA

Devido a peguena diverg@ncia {<06,5 mnmnrd para laser de
HeNe) uma das vantagens da radiacao lager em reia;:‘io ‘as
outras fontes de luz & a possibilidade de se focalizar o felxe
de luz em reglaes muito pequenas, da ordem do comprimento de
onda do foton incidente. isto permite que mesmo um laser de

baixa poténcia produza através de lentes uma regide de alta

densidade de poténcia. Tal efeito pode possibilitar a realiza-
cao de reagoes piroliticas ou fotoliticas localizadas em
pequena area.

Atraves de movimentos ortogonais do substrato em
relagdo a diregao do feixe da luz, pode-se induzir reagoes
quimicas superficiais ao longoe do caminho percorrido, 0 que
possibilita a criagao de padroes geometricos sem a neces-

sidade de fotomascaras e fotorresistes.

Devido a enorme pot@ncia disponivel em alguns tipos
de laser, cutra possibilidade ainda nio muito explorada e a
projegao de figuras, atraveées de mascaras, ha superficie
do substrato provocando alteragoes quimicas ou fisicas sem

utilizar o processamento com fotorresiste.

12



Devido a possibilidade de obtencio de linhas de com-
primento de onda especificos do laser, certas reagoes foto-
quimicas que 80 ocorrem quando excitadas com fotons de
energia especificas podem ser facilmente realizadas. Esta mono-
cromaticidade permite que se especifigue a reagao desejada, com
capacidade geletiva inclusive 0 suficiente . para a .separapﬁo
isotopica de elementos. Pode-se desta forma depositar filmes,
com gquantidades e qualidades de dopantes desejadas sem contamina-

¥
fao expurias,

Outra propriedade importante da radiagao laser & a
possibilidade de obté-la na forma de puiscs muito curtos, da
ordem de ps a s vref.1.3), gerando um aquecimento localizado,
o qual tem sido wutilizado para produzir uma quantidade de efeitos
puramente termicos uteis em algumas areas do processamento,
tal como o recozimento de materiais para eliminagac de defeitos
de implantacao, formapao de gilicetos, contatc; ohmico e
alteracﬁo mor‘f.olégica em diferentes tipos de filmes finos. 0
recozimento de materiais em regiﬁes selecionadas réquer aque-
cimento muito rapido em regioes pré determinadas e evita a

difusio de impurezas em areas indesejadas.

A deposifao Quimica a Partir da Fase Vapor a Laser
{(LCVD) abriu a possibilidade da reakizapﬁo de processos de
microeletrdnica sem a necessidade do uso de mascaras. A
Deposigao Quimica a Partir da Fase Vapor (CVD) & um proces-

so fundamental para a deposifao de filmes condutores, isoclantes

13



ou semicondutores, de alto e Dbaixo ponto' de fusao. A deposi-
c%o por LCVD possui todas estas possibilidades com a vantagem
de selecionar a area _do depésito, a morfologia, a dopagem e
melhor controliar as difusoes indesejadas entre o substr‘atd e

filme, seja atraves de melhor controle termico ou abaixamento

de temperatura dos PpProcessos.

No CVD normal a selecao do material a ser depositado
se far pela montagem do sistema de gases, fluxo e pressﬁo e
toda reapaNto se processa pela energia térmica disponivei,
ocorrendo na superficie do substrato assim como nas paredes do
forno, Em diferentes processamentos com diferentes dopantes,
ocorre a indesejada interacio entre processos gue deveriam ser
completamente independentes. No <c¢aso de um processo de LCVD
pirolitico os gases da reapao sao transparentes ao mesmo e
portanto a energia S0 é absorvida exatamente na area em que
" se deseja criar o depésito. Como o forno permanece com paredes

~

irias ele nao e contaminado ou modificado durante o processo.

O LCVD também pode ser estabelecido como um Pprocesso
puramente fotoquimico. Heste caso, a deposipao pode ocorrer
praticamente na temperatura ambiente atraves da fotolise
concentrada em uma determinada regiao, conforme esquema apre-

sentado a seguir:

14



AR — 5y A + B*
ou

AB —> A + B

> BC + D¥

onde: » indica a espécie que interage com a supei‘iicie

As reapoes sobre a superficie podem ser devidas a
dissociagao fotoquimica de moléculas adsorvidas ou a exci-
tagao da propria superficie seguida de reagao guimica,
A excitapio superiicial pode realizar-se atraves da cria-
cao de pares eléetron-lacuna (apesar do aquecimento superfi-
cial ser um tipo de excitagao, este efeito Jja foi considera-
do). As ‘reagoes induzidas por laser podem gerar a remogac ou
deposipdo de <certos materiais, sendo gque a deposigao e
similar ao foto CVD convencional, a menos do confinamento do
material depositado na regiao iluminada pelo laser, A inicia-
gac de reagoes via criagao de pares elétron-lacuna requer
que a reagao envolva uma espécie idnica, de modo que a
interface solido-liquido & o ambiente para a observacao

destes efeitos,

15



1.3 - ATAQUE E DEPOSICAO0 DE FILMES FINOS COM LASER

1,34 - Ataque de filmes £finos

A maloria dos processos de microeletronica consiste
na formagao ou remogac em locais pre-determinados de filmes
finos de metais, dielétricos e semicondutores. Atualmente as
etapas ‘de fotogravagao atraves de apiica;ﬁﬁo de fotorresis-
te, fotoexposifio e revelagao, resistem aos avangos técni-
cos e Sao elas que basicamente determinam a produgac de uma
indistria de microeletrdnica. Hoje em dia existe uma corrida
no sentido de se dominar a técnica de produgao direta de
mascaras para ataque quimico, embutinde numa so etapa as
trés anteriores. Miscaras de fotorresistes, oOxido de Si-
ticio e  nitreto de Sillcio sac obtidas via laser em laéhora—
tdbrio com excelentes qualidades em termos de resolugao §litc:»»
gréfica. Esta tecnica alternativa talvez venha a ser num
futuro proximo um salto tecnologico da industria de circui-

tos integrados.

0 ataque direto de fotorresiste tem-se apresentado como
uma técnica viavel «com utilizagao dos lasers de excimers,
Possuindo alta poténcia na regiao do ultra-violeta este tipo
de laser promove quebra de ligapaes quimicas, principalmente
ligagoes . carbono-carbono e atraves do fendmeno de fotoabla-
gao os produtos formados da fotdlise sao ejetados para a
atmosfera. O "etching" de varios tipos de poiimeros componen-
tes dos fotorresistes foram estudados por S.Rice and K.Jain

ref.(1.4), utilizando um laser excimer de ArfF a {93 nm e os seus

resultados estao apresentados na tabela 1.4.

16



‘ Material filme resolugao maxima comentarios |

v PMIPK i um sobre H
: Silticio 0,5 um ataque limpo .
3 1]
H AZ 2400 i pm sobre consideravel H
: siticio 0,3 um quant. fragmentos|
i Diazonafo- ataque’limpo !
i quinona " 0,5 pm frag;areas !
i base Hovolak nao expostas)
' PMMA . b 0,5 um ataque limpo, ;
: poucos frag.!
i '
i Polyester 125 um 0,8 um poucos frag.;
' Polyimida 75 um 1 um depositos !

particulas

Tabela 1.1 - Ataque de polimeros via laser

Filmes de dioxido de Silicio sao fotoatacados
utilizando-se lasers de Aranio. ou excimers de XrF e Arpr, os
quais ativam a atmosfera gasosa respectiva a cada sistema. A

tabela i.2 ref.(1.3) , apresenta alguns exemplos destes Sistemas

’

que atuam pelo processo de fotoquimica na atmosfera gasosa.

17
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: Clp Art :
' CCl,+F; KrF :
H NF3+H2 ArF 1
i ]
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Tabela 1.2 - Atagque quimico de Si0p via laser

A confecgao de mascaras de oxido de Silicio
pela via direta eliminara todas as etapas de fotogravapao,

tendo desta forma um ganho de varias etapas de processamento.

Como exemplo para o fotoataque de nitreto de Silicio
apresentamos 0 sistema composto de FaoCO ou NF3 excitados

por um laser de ArF ref.(1.3).

Filmes de Sillcio podem ser fotoatacados com varios
sistemas utilizando-se 2 excitacﬁo da atmosfera gasosa. A _tabe‘-
ia 1.3 da retf.{1.3) fornece informapses mais detalhadas destes

sistemas.

! gés de atague lager H
' Brp Art '
] 1
: SFg cop :
: Clp/HCI Art ;

Tabela 1.3 - Ataque quimico de Sillcio induzido a laser

i8



Neste trabalho estamos apresentando uma nova técnica
de *“etching” de Siiicio. utilizando um laser E':le HeNe (compr. de
onda 6328 3). 0 sistema compsem—se :de dois eletrodos,
sendo um deles de Silicio. baseando-se gue a r*eacﬁo fotoele-
troquimica gerada ocorra sdmente na porgao fluminada do
eletrodo, Tal processo possibilita a vantagem adicional do moni-
toramento da profundidade de ataque em tempo real simplesmente

pela medida da corrente eletrica que flui entre os eletrodos.

1.3.2 - Deposigao de filmes £inos

A deposigao de filmes finos em regites espacialmen-
te selecionadas e com qualidades exiglidas pela industria de
microeletronica poderé possibilitar a eliminapﬁo de todos
0s processos de ataques quimicos quer .seJa por via umida ou
seca. O Silicic foi depositado por laser de COp em 1980
ref.(1.9) e varios metais 530 atualmente depositados por
laser principalmente proveniente de atmosfera gasosa de compostos
organometilicos destes metais que sob a atuagao da radiagao
laser na regilo do UV se decompoem resultando no deposito

metalico.

1.3.2.4- Deposigao de metais

A tabela 1.4, ref.(1.6), fornece informagdes a respeito dos
materiais de partida e o comprimento de onda da radiagdo laser

utilizada para a deposigac de varios metais. Existem ainda

19



véx‘ios -estudos sendo realizados e estes dados representam uma

pequena amostra dos processos de deposicso assistidos a laser.

! material de partida comp.onda deposito |
TTTTTT T ]
g Fe (CO)s 257 nm Fe E
é W(CO)y 257 nm W ;
; Cr(CO}g 257 nm Ccr ;
; Cd(CH3 ) 257 nm cd ;
; Al (CH3)e 237 nm Al %

G e G R e e e e R T M e e e i M e e WS S W G e AN S L MG R M W R TR M A M W M N T TR W W e e el e W whe

Tabela 1.4 - Depésito de filmes finos de metals via laser

1.3.2.2 - DeposipSo de semicondutores

A tabela 1.5 ref. (1.5, 1.6) fornece algumas informa-

paes a respeito da depcsipao fotoinduzida de filmes £inos de

semicondutores.

' material de partida comp.onda deposito '
' SiHy 193 nm 8i g
/ GeHy 248 nm Ge 4
3 SiHy 9-11 um si :
H 8iCly $0, 6 um ’ Si H

T e A e WA WA e e R M M e M e M W e e W T T e e e e e M WAL R e T W e e e W R W R A

Tabela 1.5 - Deposifao de semicondutores via laser

20



Dentro do trabalho da presente tese também demonstra-
mos a formagao de Sillcio poroso sobré a area de atague.
Trata-se nao de um depdsito mas de modificagao morfologi-

ca da iamina cristalina de Silicio wutilizada como substrato:

{.3.2.3 - Deposigio de isolantes

Os filmes isolantes mais utilizados no processamento da
indistria de circuitos integrados sao basicamente o de did-
xido de Silicio e o de nitreto de Sillcio. A deposigio de
8i0p e realizada adicionando-se um agente oxidante na at-

mosfera de depdsitc de Si e o de nitreto adicionando-se HH3

ref.{1.6).

' Material de comp,de onda deposito |
! partida do laser !
{  SiHy/NHj3 193-257 nm 8i0p :
¥ ]
[] 4
H SiHy/Hp0 193-257 nm SizNy :
' SiHy/NHgz 9-11 pm SigNy !

Tabela 1.6 - Deposicso de isolantes induzidos por laser

21



1.4 - Conclusao

O desenvolvimento de novas técnicas de deposigao /
remogao de filmes finos @& atraente do ponto de vista cien-
tifico por possibilitar a obtencso de novos processos, dife-
rentes morfologias de materiais bem com o estudo de reacaes
quimicas foto induzidas ou piroliticas com 4rea de depo-
sito/remogao proxima ao livre caminho medio dos reagentes.
Varios dos resultados obtidos podem ter importantes aplica-
cdes tecnolégicas para o aprimoramento das tecnicas de

fabricagao de circuitos integrados.

1.4 - Rgfer%ncias

(1.1) - A.S8. Oberai, Solid State technology; 7, (1987), 123

(1.2) - J.G.Harper, Solid State teéhonology, T, (1584), &89

{(1.3) - P.D. Brewer and R.M.0Osgood Jr., laser Processing of
semiconductors and Hybrids, vol.611, (19886), 62

{1.4) - S.Rice and K.Jain, Appl.Phys, A 33, (1984), 195-198

(1.5) - V.Baranauskas et alli, Applied Letters, 36 (11),(1980),‘930

{(1.6) - D.J. Ehrlich and J.Y, Tsao, J.Vac.S8ci.Technol, B, Voli,
nr.4, (1983), 9714

22

UHRICAEMP
BIBLIOTECA CYHNTRAL



CAPITULO II

REALXO FOTOELETROQUIMICA

DO SILICIO EM
ACIDO FLUORIDRICO

24 - INTRODUCAO

Este capitulo visa o estudo das curvas caracteristicas
de corrente x tens3o obtidas durante o ataque fotoeletroqui-
mico do Sillcio por Acide Fluoridrico. Discutimos os pro-
vaveis mecanismos de dissolugaoc e fatores iimitantes na
cinetica .do processoc de ataque, Apresentamos uma discussao
sobre as mudangas quimicas do filme de Sitictio amorfo locali-
zado sobre a area de ataque, fundamentados atraves de espec-
tros na regiac do infravermelho fornecidos pela literatura. Em
suma, procuramos modelar como se processa o0 ataque, afim de que
tenhamos melhor compr‘eensﬁo de como pequenas alteracﬁs do

sistema possam diversificar o resultado final.
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2.2 -~ PARTE EXPERIMENTAL
2.24 - Esquema da instrumentaglo eléetrica . utilizada

O estudo da reacao de ataque seletive foi realizado
através das curvas V x I, ja que a corrente do sistema e
proporcional i velocidade de ataque. Dados mais clarog a este
respeito serao fornecidos no capitulo I11. A fig. 2.4 mostra

o esquema de montagem dos equipamentes para a realizacgo das

megdgidas.

2.2.2 - Preparagao dos eletrodos

2.2.24 -~ Eletrodo de Sillcio

A preparacgo dos eletrodos comega com a definigdo
de suas dimensoes. As laiminas inicialmente <circulares com.
diimetro de 50 mm foram riscadas e quebradas na dimensao de
46 x 16 mm. A seguir foram submetidas ao processo de limpeza fina
realizada com a solugido fervente de acido sulfurico e
Agua oxigenada, na proporgao de é:i. por um periodo de 10
minutos, seguindo imediatamente A lavagem com agua deionizada
(3 mega ohm.cm} por mais 15 minutos. A secagem foi realizada com
Jatos de I\Iitrogénio. O contato eletrico foi realizado com
pasta de prata atuando como c¢ola entre o eletrodo de Sﬂécio e

um suporte de contato de Cobre.
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7
Figura 2.4 - Diagrama de blocos das ligacoes elétricas

dos equipamentos para a tomada de medidas
visando a confec;.'ﬁo das curvas V x 1. (1)
laser HeNe, (2) chopper, (3) celula foto-
eleirolitjca, (4) @gerador de fungao modo
rampa, (5) eletrometro - fungio amperi-
metro, (6) eletrbémetro - fungao volti-

metro, (7) Registrador
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2.2.2.2 - Eletrodo de Platina

Consiste de um fio de Platina (diadmeiro 0.2 mm) de 20
¢cm de comprimento, enrolado num bastao de vidro para ter um
formato espiralado. Tomou-se a precaupﬁo de manter o passo da
espiral de aproximadamente 4 mm. Se ‘05 anéis estiverem muito
proximos navera dificuldade para a saida de Dbolhas resul-
tando na mudanca da area disponivel para a reagio. Em todos

08 exXperimentocs procurou-se usar o nmnesmo eletrodo de Platina.

2.2.3 - Alinhamento da ceélula fotoeletrolitica com o© laser

0O alinhamento deste conjunto se faz necessaric dada a
dependéncia do coefiéiente de absorgao da luz ser uma
fungao. do  angulo de incidéncia ref.{2.1}. Além do que,
dada a pequena abertura da janela ( didmetro de 10 mm ) e ©
caminho 6ptico que o feixe da luz tem dgque percorrer dentro da
solugac & necessario garantir que a luz atinja uma regiao

proxima ao ponto central do eletrodo de Silicio.

0 eletrodo de Silticio foi posicionado na célula
fotoeletrolitica tomando-se a precaugfao para nao apertar em
demasia o anel de vedacgo, pois 8Se istoe acontecer toda eXpe-

. . - . ¥ ~ Ed N
riencia pode ser perdida ja dque a reagao eletroguimica se

26



localizari preferencialmente na area sob anel, A0 mesmo tem-
po, deve-gse tomar todo o cuidado para que nao haja wvazamentos,
dada a toxidez do eletrolito. O posiciconamento foi feito com
uma mesa XYZ, ailinhada com o laser através do metodo de
feixe refletido, fazendo com dque o. feixe de qu\reﬁetido coinci-

da com o feixe incidente.

2.2.4 =~ Preparagio $inal da célula fotoeletrolitica

Esta etapa compreende basicamente a colocapﬁo do ele-
trdlito e do eletrodo de Platina no interior da fotocélula.
Quando se coloca o eletrdlito & necessario tomar muito
cuidado para que nao haja a formagiao de bolhas na superfi-
cie do eletrodo. A célula foi preenchida até 3/4 de sua
altura, c¢olocando o eletrodo de Platina, tampan;lo e fechando o

respiro.

23 - ANALISE DOS RESULTADOS

Em nenhum momento foi alve deste +trabalho um estudo
detalhado dos parﬁmetr‘os eletroquimicos desta reacﬁo. ,jé
que para isto seria necessario medidas mais delicadas d.o poten-
cial elétrico do sSillcio, tendo que trabalhar com eletrodos
de referéncia, possiveimente o de Calomelano. O nossc objetivo
Sempre foi buscar informagdes a respeito da cinetica da

reagio atraves da variagao da intensidade de <corrente, em
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fungio da densidade de iluminagio, polarizagao, resistivi-

dade e tipo de dopagemnm.

De um modo geral as curvas obtidas s3ao similares
équelas geradas por um diodo, constituindo-se de uma regiao

. ~ . +
de saturacao e uma com e¢rescimento rapido.

2314 -~ Efeito do tipo de dopagem

O tipo de dopagem basicamente determina se uma limina
.pode ser fotoatacada ou nao, Ja que & a polarizagio do
eletrodo que define o tipo de reagﬁo que proporciona o ataque
eletrolitico, sendo gque a conjugagao da polarizagac e do
tipo de dopagem determinam a possibilidade de ataque fotoeletro-

quimico.

Como sabemos, a limitagao da velocidade de uma rea-
gao eletroquimica pode se dar basicamente por 1irés proces-
sos distintos:

a) difusao do eletrolito da solugao para o eletrodo

b) difusio do produto formado pela reagao quimica para
longe do eletrodo

¢) difusio e geragao de pares elétrons-lacunas
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As figuras 2.2 e 2.3 apresentamas curvas VxI para ele-
trodos se Sillcio do tipo P e N, nas dquais observamos uma
regiSo onde a velocidade de ataque ¢ Dbastante influenciada
pela presenga da luz, culminande numa faixa de saturagao

{Ig), dependente do potencial eletrico.

Como pode-se observar, nas figs. 2.2 na polaridade V>0
ou nas figs. 2.3 para V<O a luz aumenta significativamente a
velocidade da r‘eacﬁo. Logicamente ela nao pode influenciar a
difusio de eletrdlitos e de produtos ao longo da solugdo,
Como o0 semicondutor possui energia de gap menor gque a energia do
foton da luz utilizada ¢ Eg do 8i = 14 eV e energia do
foton aproximadamente igual a 1.9 eV), a geracﬁo de pares
eletron~lacuna deve ser o fator de aumento da velocidade da

~
reagao.

Como sabemos, genericamente, quando a superficie de
um semicondutor & 1iuminada. os eletrons passam direta ou
indiretamente da banda de valéncia para a banda de condugao,
aumentando a guantidade de lacunas e de eletrons igualmente na
banda de valéncia e conducﬁo, respectivamente. Com esta con-
sider‘agﬁo em mente sera apresentada a segulr uma analise da
influéncia da luz na velocidade da reagao para cada tipo

de dopagem.
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2.3.4.4 - Semicondutor tipo N

Ma regilo anddica a corrente e limitada pela
difusao de lacunas, ref.2.4), e como a quantidade de lacunas no
silicio tipc N & pequena (s3do os portadores minorita-
rios), 0 aumento provocado pela lﬁz @ suficientemente grande para
provocar uma mudanca no valor da corrente. Na regiﬁo catodica
o comportamento se inverte, a corrente passa a ser limitada pela
difusio de elétrons e neste tipo de Silicio os eletrons
sio os portadores majoritarios, de modo que a quantidade de
eletrons injetada pela iuz‘ ¢ muito pequena comparada com a

jé existente, observando-se pequena varias'éo na corrente

(considerando Si de baixa resistividade).

2,34.2 - Semicondutor tipo P

como foi mencionado anteriormente na regiac anddica
a reacgo e limitada por lacunas. No silicio tipo P as
lacunas sao os portadores ma}oritérios e o0 .aumento provocado
pela incid@ncia da luz e insignificante se comparado com o
jé existente, nao sendo - o bastante _para alterar a intensidade
de corrente do escuro. Hovamente o ceomportamentoe se inverte para
a regido catodica. Sendo a difusio de eldtrons o fator
limitante da velocidade da reapﬁo. e estes os portadores mino-
ritarios, 0 aumento injetado pela luz & comparativamente
significativo, de modo a alterar substancialmente 0o valor da

intensidade de corrente,
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2.3.2 =~ Efeito da resistividade
- 2.3.24 - Corrente residual - I, - (corrente do escuro)

2.3.2.4.4 - Siilcio tipo P

Hao existe uma diferenga significativa entre as cor-
rentes de escuro para as diversas faixas de resistividades. As
figs, 2.2 a.b.¢c. apresentam irés curvas para diversas resistivi-

dades do Silicio,

2.3.214.2 - sillcio tipo N

0 Silicio tipe N apresenta varias particularidades
para cada valor de resistividade. As figs. 2.3 apresentam as

curvas VxI. HNa seque*ncia segue a analise destes resultados.

Para o bom contraste de uma experiéncia fotolito-
grafica € necessario que a corrente estimulada pela ilumi-
napgo seja muito maior do gue a corrente residual, Nas expe-
riéncias litograficas realizadas em nossoc laboratorio a
poténcia da luz & muito baixa, necessitando gue a corrente
residual seja a mais baixa possivel. Pelos dados obtidos a
partir das figs. 2.3, verifica-se que a corrente residual
(I} & tanto menor gquanto maior a resistividade da l4-
mina de SQilicio. existindo pouc.a diferenca entre a intensidade
de corrente excitada pela luz e a residual pafa resistividade da

ordem de 0.001 ohm.cm,

38



2.3.2.2 - Corrente fotoinduzida

2.3.2.24 - Sitlcio tipo P

Obviamente para obter-se os resultades fotolitogréfi-
cos & essencial que o sistema responda eletricamente i pre-
senga da luz, Porém esta nao & uma caracteristica dni-
ca. Alem de apresentar este efeito, & necessario que a
polaridade do silicio seja positiva, ou seja, ¢configurar-se
numa reagao anodica, Via de regra o Silicio tipo P apresen-
ta baixissimo efeito de fotocondutividade na regildo anddi-

ca da curva V X I, a nao ser em condigoes especiais que

seraoc aqui discutidas.

A fotocondutividade & observada nas duas por'pﬁes da
curva V X 1 das reagoes feitas com eletrodos de Silicio tipo
P em acido Fluoridrico, Em termos de fotolitografia & esta
a polarizagao de interesse Jja que ela provoca a corrosac da
superficie, como veremos adiante. HNo entanto com .esta fotocon-
dutividade tao baixa nao foi possivel realizarmos este tipo
de estudo. JAa na polarizagao negativa (regiao catbddica) a
fotocondutividade € bastante. acentuada, porem sem nenhum
interesse litografico, pois nesta condifao a fonte de ten-
s30 injeta eléetrons no "bulk" do semicondutor, resultando na
produgio de gas Hidrogénio ref (2.3). Todas as laminas
apresentaram uma r‘egiao de saturacio (Ig) bem evidenciada

mostrando a faixa em que a velocidade da reacao e limitada
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pela difus3o de elétrons atravées da superficie do semi-

condutor para o eletrdlito.

2.3.2.2.2 - Sillcio tipo N

Por causa da major disponibilidade de laminas de S8i-
ticio tipo N, foi possivel realizarmos algumas experiéncias
com laminas de Dbaix! ssima resistividade (aproximadamente
0.004 ohm.cm), além daqueles valores Jja utililizados para o

tipo P.

O Silicio tipo H é 0 de principal interesse em
nossas exper*iancias, 35. que dependendo da resistividade, 0
fendmeno da fotocondutividade se faz presente com os dois tipos
de polarizacao elétrica,. Sem dﬁvida alguma para nossas
aplicagoes, a polarizagio de interesse & a positiva, pois
ela permite a decapagem eletrolitica da superficie do eletro-

do.

Os eletrodos com muito baixa resistividade {aproximada-
mente 0.00f ohm.cm) apresentam um baixlssimo efeito de fotocon-
dutividade, nao servindo para Ias experiéncias fotolitogra-
ficas, Com o aumento da resistividade aumenta-se proporcionaimen-
te a fotocondutividade da regiao anédica. Ji aparentando
uma certa faixa de saturagao depois de um certo valor de resis-

tividade da 1imina. Por causa destas caracteristicas & que
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procuramos trabalhar sempre com lAminas de alto wvalor de resis-

tividade nos experimentos,

2.3.2.2.3 - Fotocondutividade em duas polarizacaes dc eletrodo

de siiicio.

Guando sao analisados eletrodos de Silicio tipo N
de alta resistividade {(maior gque 4 ohm.cm) da-se inlcio a um
efeito bastante interessante: a ocorréncia de fotocondutivi-
dade tanto na porgao anddica quanto na catddica. Observa-se
que a absorgio de fdtons cria pares elétron-lacuna que
1nfluenciam quantitativamente a reacgo em gualquer polariza-
cﬁo. A fig. 2.4 mostra o diagrama das bandas de energia do

sistema Si/eletrolito

A barreira da intertface Si/eletrolito comporta-se
como um diodo para sinais DC, ou mais especificamente como um
fotodicodo pois a absor;:ﬁo banda a banda gera um fluxo maior de
portadores quando a interface é iluminada. Devido ao volume do
semicondutor e do eletrolito presente, aparece ainda a resis-

téncia série Rs.
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(a)

eletralito
Si eletrglito

Tipo N Tipo P
Rs
P — /N
(b) g
b
Figura 2.4 - (a) bandas de energia da Interface

Siseletrolito

(b) circuito elétrico equivalente
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2.3.3 - Analise quimica das reacdes eletroliticas
2.3.3.4 - Reagao catodica

Independente do tipo de eletrodo wutilizado (Platina ou
siiicio) a reapdo catdédica se di com. a formagao de
Hidrogénio, saindo na forma de bolhas da superficie do ca-
todo. A velocidade desta reagao & dependente da intensidade

juminosa para todos os eletrodos +tipo P e para os eletrodos tipo

H com resgistividade alta.

De uma forma geral existe muito pouce interesse a

respeito da reagio catddica do Sillcio, visto que nio

leva a nenhuma forma de atagque superficial.

2.3.3.2 - Reagdo anédica

A reagao anodica de interesse do nosso estudo se
processa nos eletrodos de Silicio, Como Jja foi mencionado,
somente os eletrodos com dopagem tipo N apresentam o efeito de

fotoestimulagao  da reagao eletroquimica,

08 resultados indicam que a reapao eletroquimica e
a fotoexcitada passam pelos mesmos estégios, tendo em vista que
0s nossos resultados sao bastantes similares aqueles fornecidos

pela literatura ref. (2.2,2.4).
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Na reag3o anbddica ocorre a retirada de atomos de
silicio da superficie do eletrodo passando-o a uma forma

soldvel no eletrdlito, resuitando na decapagem do eletrodo na

regiaoc de reagao, Ma reagio fotoinduzida o Silicio &
dissolvido na forma divalente (ver <capitule III),estando de’
acordo com 4  Peagao eletroquimica  sugerida  pela

itteratura ref. (2y2, 2.4), tendo como subproduto a forma-
cio de um filme marrom sobre a superficie atacada. A composi-
cao deste filme foi minuciosamente estudada por Beckmann, :ref.

{2.5), através da espectroscopia no infravermeliho (IR).

2.3.3.2.4 - Mecanismo da reagao anodica

O fato do Silicio dissolver-se na forma divalente em

solugoes concentradas de acido Fluoridrico causa uma peque-

na surpresa. Em geral a estabilidade do estado divalente dos
elementos do grupo IV diminui na diregac Pb - Sn - Ge - S8i - C
ref, (2.4). Considerando a instabilidade da forma divalente e a

formapao do filme marrom sSobre a superficie do eletrodo,
propomos um mecanismo para a reagdo fotoeletrolitica baseado
naguele proposto por Turner, ref. {2.4), para a reagdo eletro-

1itica. oOu seja,

_ luz
si + 2 HF —————> B8iF, ¢ 2 Ht (eq.1)
rapido
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Depois de formado o] composto SiFy {muito ‘ insta-
vel) uma serie de outras reapBes (eq.2) se processam rapida-
mente até atingir o produto final. 0 proximo passo & a

formagao de um composto de Sillcto tetravalente, que se da

pela reacﬁo de despropercionagﬁo do 8iF» ref, (2.4).

rapido
2 SiFp > S8i% + SiFy {eq.2)
lento + 2 HF
+H20 2B
> H SiF
2 6

> SiOa + 2 Ha

2A

+ 6 HF

2C

rapido

> HpSiFg + EHEO
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O Si° gque & correntemente chamado de Silicio
amorfo, reage lentamente com a agua para a formagio de dio-
xido de Sillcto {Siﬂé}. Isto Justifica a permanéncia do
filme de Si? depois de terminada a reagao, Ja que esta se
passa em meio aquoso. 0 filme oxida-se lentamente durante a
armazenagem. Tal fato tambem £oi observado por BecKkmann, que em -
estudos determinou que a oxidacao era causada da umidade prove-
niente da lavagem ou do ar. Huma outra p#rte deste capitulo

sera apresentado um estudo da composipio deste filme,

De acordo com a literatura, ref. (2.2), 204 do sili-
cio dissolvido eletroquimicamente e depositado na forma de
$1°, implicando que 40% do Stlicio, na forma de - 8iF;
reagem entre si para a formapﬁo deste filme C restante, 604
do sillcio divalente formado pela reagido eletroquimica, ¢
transformado para o estado tetravalente (SiFy) por outro

mecanisma, Basicamente existem duas possibilidades:

rapido
SiFp + 2 HF > SiFy + Hp (eg.3)

+ @2HF

. > HpSiFg
rapido
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ou

rapido
SiF + 2H2 >S8i0 + ZHF + H {eg.4)
2 Q 2 2 g
+ bHHF
- >H251F6 + EHEO
rapido

»

Este mecanismo @ comprovado pela liherapﬁo de gas
Hidrogénio mesmo depois de terminada a reagao eletroquimica

(com o circuito elétrico aberto).

A filg. 2.5, ref. (2.2), fornece informagoes a respei-
to da liberagcido de Hidrogénio durante a reagio eletroli-
tica e subsequentes, considerando o sistema com 0 circuito
elétrico acionado e desligado. A evolugao do gas ocorre com

uma taxa relativamente alta com o c¢ircuito acionado, originado
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pelas reagoes 2A, 3 e 4. Depois de aberto o circuito (encerra-
mento da formapgo de 181iFp) a taxa de evoiucao de Hi-
drogénio diminui bruscamente, indicando ser as r‘ea;:ﬁes 3 e 4
as principais responsaveis pela formagiao de Hidrogénto.
Pois se a grande fonte de Hidrogénio fosse a .reacﬁo 2A, a
liberagio nao tenderia a parar, Ja que permanece no meio
uma grande dquantidade de reagentes participantes desta rea-
.gao (Si°. e agua). Portanto a grande fonte de Hidrogénio
g30 as reagoes 3 e 4, nao sendo possivel determinar qual

e a mais importante,

A Unica discrepincia entre o mecanismo proposﬁo e
oS resultados refere-se i composicgo do flime de 819,
Tratando-se de hidreto de Silicio polimerizado, ref.(2.5),
ate hoje nao existe um mecanismo que explique 'a sua forma-
gao. Existem algumas sugestdes que indicam dque o filme
provém da reagao  entre o Hidrogénio liberade das reagoes
secundarias (reagoces 3 e #4) e o Silicio amorfo, no entanto,

nao existe nenhuma indicapdo experimental do fato.
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As figs. 2.2 e 2.3 mostraram que a corrente varia expo-
nencialmente <c¢om ¢ potencial eletrico aplicado pelo menos numa
regiac da curva V X I, indicando que a velocidade da reagio
nao e afetada pela formagldo de Sillcio amorfo ou pela
difusdo  das moleculas de acido Fluoridrico através da
solugao ou interface eletrolito/eletrodo. Consequeniemente, 0
mecanismo determinante da veiocidade da reagac esta inclui-
do na reagao eletroquimica (equagao 1). 0 mecanismo para a
dissolugao anodica do Silicio proposto pela - literatura,
retf. (2.2), figura 2.6, <comega com toda a superficie do Sili-
cio coberta com atomos de Flior, Quando um campo eletrico
e aplicado atraves da interface, as lacunas movem-se em
diregao a superticie e uma destas lacunas e armadiihada,
gquebrando uma ligagao Silicio-silicio (1A). Uma certa ener-
gia termica de ativagdo & requerida para gque © grupo
SiF, desloque-se para longe do atomo de Silicio gque
armadilhou a lacuna . £ conveniente frisar que este mecanismo

s0 funciona Se as lacunas est3o presentes e sao armadi-

lhadas por um tempo suficientemente grande ref. (2.4). Tendo
tons flucretos dizponiveis, uma delas reage com o
radical formado pela quebra da ligacae (1C). A quebra

da outra ligacao siticio - s11lcte deve ser maiz fa-



cil de ocorrer dada a instabilidade do radical formado anterior-
mente, consumindo mais uma lacuna. Se a tensido eletrica ¢
aumentada mais lacunas estao disponiveis na superficie na
unidade de tempo, de modo gque uma gquantidade maior de sitlcto

e dissolvido na solugao.

2.3.4 - Composigao quimica proviavel do filme de Silicio

amorio

Estudos fornecidos pela literatura, ref.(2.5), sobre a
composigido do filme marrom gque se deposita por ocasi3o da
dissolugao anoddica do silicio em acido Fluoridrico,
através da espectroscopia no infravermelho (IR), indicam tra-
tar-se de uma cadeia de hidreto de Silicio. Suspeita-se da
presenga de fluoretos, porem até hoje nao existe nenhuma

prova concreta.
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Flgura 2.7 -~ Fotograffas de filrne de Sillclio amorfo erm
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Como foi mencionado por Memming e Schwandt, ocorre a
liberagio de Hidrogénio mesmo com a abertura do circuito
eletrico do sistema életroiitico, indicando que este
provem de reagoes secundarias, e reagindo com o 8i°
para dar  hidreto de Siiicio. desde que a for‘macﬁo de hidretos
na reapgd anodica primaria (reagao 1} é improvavel,
Como a composigio quimica dos filmes produzidos esta entre
Si-H e 8i-Hp, ref.(2.5), pode-se considerar que eles sao
constituldos principalmente de hidreto de Sillcio polimeriza-

Py ~
do, sendo gque tais compostos sao referenciados na literatura

com  a coiorapgo variando de amarelo para marrom ref. (2.6},
Entretanto sabe-se que 08 silanos maiores SigHpxsp
(x=2,3,..) e os poly-silanos (SiHa)x sao muito

instiveis ao ar, enquanto alguns poly-silanos com a <ormula
geral SiH4 para SiBy 7 existem com relativa estabili-
dade, Acredita-se que estes filmes sao constituidos por
moléculas tipo cadeia contendeo grupos SiH, SiHp e talvez
SiHj | conectados entre si por ligagoes Si-Si. A ligacao
Si-Si nos hidretos de Silicio sao facilmente oxidadas por
Agua oxigenada, umidade do ar e de modo explosivo com o acido

Nitrico para dar 8i-0-8i ref. (2.7).
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CAPITULO 1III

CARACTERIZACAO DO SISTEMA

FOTOLITOGRAFICO

34 - INTRODULAO

Heste capitulo sera apresentadeo um estudo sobre a
cinética de ataque do sistema proposto, de modo a permitir a
avaliacao instantinea da profundidade da Janela aberta ne
silicio em fung3ao de algumas variaveis, entre elas a densi-
dade de poténcia do laser e tempo de exposigio. Para a medida
da profundidade & necessario conhecer-se a Area da figura
formada pela cor‘rosgo, e como a maloria das vezes tal medida
¢ bastante complexa apresentamos um método bastante simples e
pratico de realiza-la. Atraves de algumas fotografias se-

ra mostrado 0 resultado do trabalho fotolitogréfico.
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3.2 - MATERIAL E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- medidor de poténcia de laser HeNe - Spectra Physics

- medidéf de profundidade Talystep

- microscépio interferométrico Leitz

- microscépio NikKon - mod. Apophot

- fonte de corrente desenvolvida em nosso trabalho

- mesa XYZ, suportes de lentes, trilhos e base para o laser
desenvolvido parcialmente em nosso trabalho

~ fotomidscaras

- eguipamentos citados no cap-1il

3.3 - PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizapido deste trabalho de caracterizagdo do
'ataque gquimico foram obtidas diversas curvas, sende que a tomada
de medidas foram completamente independentes entre 51, rela-~
cionando-se no final do trabalho, 0 resultado & guycintamente
representado em trés curvas: volume dissolvido x ‘tempo de exposi-
cdo, frea projetada x poteéncia do laser e fotocondutividade X

poténcia do laser.



3.3.4, ~ Volume dissolvido x tempo de CXPOSI.C;O

Esta experiéncia foi baseada na impressao, em baixo
relevo . na superficie do Silicio de quadrados na dimensio de
1,70 x 41,70 mmnm, utiilizando-»se o meéetodo proposto para diversos
tempos de exposigao (30, 45, 60, 90, minutos). Para cada expe-
riéncia utilizou-se exclusivamente um unico eletrode de Si-

1icio.

Por facilidade trabalhamos exclusivamente com uma fonte
de corrente, cujo esquema de montagem elétrica esquematizamos

na fig. 3.1.

3.3.4.1. - Montagem do Dbanco 6pt1co

O laser de HeNe tem uma distribuigao Gaussiana da .
intensidade de luz ao longo do rajo do feixe. A figura 3.2 ilus-
tra tal distribuifao mostrando que existe uma grande densidade
de poténcia de luz na regiao central. Como a figura gque foi
utilizada tinha dimensio de aproximadamente 1x{ mm, tornou-se
necessario a abertura do feixe para que a‘figur-a projetada

fosse a mais homogénea possivel.

Para esta abertura foi utilizada uma lente divergente,
Quando o feixe estava com aproximadamente 30 mm de didmetro
era posicionada a fotomascara com a figura desejada na parte
central. Uma segunda lente fol wusada para a focalizagao da

imagem na super'ficie do silicio.
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feixe laser

R — .-i---_- - a = =

AVAVAVE

chave A 4

Figura 3.4 - Montagem dos aparelhos para as medidas da curva
volume dissolvido X tempo de 'expo.s.ip'zo,
onde: i=celula eletrolitica; 2=chopper;

3:laser HeNe; 4=fonte de corrente
A posigio do Sillcio com relagao a lente foca-
lizadora era determinada da seguinte forma : colocava-se um

filtro verde na frente do laser e posicionava-se uma lente de
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- e

feixe laser

Filgura 3.3 Esquema de montagem do banco Bptico, onde:
izlaser; 2:lente dlivergente; J:=fotomacara;
4:=lente convergente; 5z ceélula fotoeletro-

litica.

Depois da célula fotoeletrolitica ter sido correta-
mente posicionada, o0s equipamentos foram coneétados eletricamente
entre =i, e ligados para estabilizacgo antes gque se iniciasse a
exper‘iéncia, conforme esgquema da figura 34, A fonte de corren-
te foi ajustada para 30 WA e o sistema fol disparado de-
sobstruindo o feixe de luz e fechando o circuito eletrico
através da chave A, Simultaneimente o tempo de reagao foi

controlado atraves de um reldgio eletrdnico comum.
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Terminada a serie de confecgao dos gquadrados traba-
ihamos' na remopﬁc. do filme de gilicio amorfo da superficie
da regiao atacada. virtas solugoes gquimicas foram testa-
‘das  (HNO3, NaOH, H,0p/HF) sendo que a {iltima  apre-
sentou o©s8 melhores . resultades. Como Jﬁ vimos no capitulo I1 a
4gua Oxigenada oxida o siiicio amorfo, transformando-o numa
forma soluvel em acido Fiuoridrico. Portanto, para a rem-
opao dos filmes a 1imina foi mergulhada numa solugao fer-
vente de égua Oxigenada por alguns minutos, lavada abundante-
mente com agua DI 3Mohm.cm, mergulhadas em icido Fluori-
drico concentrado 'e lavada novamente. A velocidgde de oxidapgo
do filme pela égua Oxigenada diminui rapidamente com © aumento
da espessura do oxido, por isto o processo todo ¢ repetido

vArias vezes até nao se detectar mals a presenga do oOxido

pelo metodo de "quebra-agua".

As medidas das ireas dos gquadrados 1impressos no Si-
1lcio foi feita atraves de uma mesa acoplada a um microsco-
pio que tem precisio de +10 um, atravées do movimento da
lAmina num de seus eiXos e O monitoramento pela ocular micros-

copica. A profundidade de cada gquadrado foi medida por um

Talystep ¢ aiguns resultados estao na fig. 3.4.

Com ‘todos estes dados a mio construimos ¢ gr‘éfico

de volume dissolvido (Vol) versus o tempo de exposifao.
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tempo 75 min
prof.max. 3,4 um
prof.med. 2,7 um
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Figura 3.4 - Medidas do perfil de Jjanelas quadradas
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3.3,2, ~- Sistema de medida de area de figuras projetadas pelo

laser

Quando trabalha-se com a 1mpress50 de quadrados fica
relativamente ficil medir a 4rea da figura impressa no Si-
i{cio, J&4 <que Dbasta medir um lado, e este e reto. Porém
gquando a figura impressa e mais complexa, por exemplo uma
inscrigao cu um circuito elétrico, a medida da area fica
bem mais complexa, Para a resolugao deste problema foi desen-
volvido um método pratico de medidas das areas projetadas
num d.eterminado sistema oOptico. Mais adiante sera mostrado
que o conhecimento da Aarea da figura formada & essencial ao

andamentoe do trabalho,

Como o feixe de 1luz & bastante aberto pela lente 2
{fig.3.9) partimos da suposigﬁo que este éaproximadamente
uniforme pelo menos na sua regiao central. Se a méscar;a
contiver sémente um quadrade de 4xi mm, este funcionara como
uma fenda, no qual somente os fotons direcionados 3 esta
janela e gque passarao e atingirao o fotossensor. - Se guma
nova mascara for colocada no lugar da anterior com um Area o
dobro da primeira, passargo aproximadamente ‘o dobro do numero
de 4fotons e a ‘potancia medida pelo aparelho 5 sera aproxi-
madamente o dobro da primeira, De modo gque o© sistema baseia-se na
construgao de uma curva de calibragao de poténcia do laser
versus Areas previamente conhecidas, e o valor de uma area
desconhecida & obtida pela leitura da pot%ncia do laser e

buscande o seu valor correspondente no gréfico.
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Depois de construida a curva de calibrag3c entre as
areas das figuras X poténcia do laser, para uma dada distri-
buigio da poténcia da luz e a distincia do fotossensor &
fotomascara (L), qualquer #igura tera a sua area calculada,
desde gque 0 compr‘imex;to de onda da luz seja muito menor (aproxi-
madamente 1000 vezes) que a dimensao da Janela utilizada.

Nestas condigdes os efeitos de difragio apresentam-se despre-

zivets.
L]
4
1 2 3
5
Figura 3.5 - Montagem 6ptica do sistema de medida de

areas das figuras projetadas, onde: 1i:la-
ser; 2:lente divergente; 3: fotomascara;
4: fotossensor; 5:medidor de poténcia de

laser HeNe

65



3,3.3 - Fotocondutividade versug densidade de poténcia de 1luz

;\ fotocondutividade e definida, ref. (3.2), como sendo
Fe=(Ir-le)/le, onde a corrente total e
Izl +le, esta relagao nos da quantas vézes a
corrente exclusivamente estimulada pela luz (Ij) e maior
que a corrente residual ou de escuro (Ip). Ja foi visto no
capitulo 11 que F¢ é dependentie do potencial aplicado
entre os eletrodos, por isto foi fixada arbitrariamente a dife-
renga de potencial eletrico entre os terminais da fonte em 1.4
V. A figura 3..6 fornece o© esquema das conecpSes dos apare-

l1hos.

Depois dos aparelhos previamente estabilizados, apiica-
se nos terminais da célula fotoeletrolitica uma diferenga de
potencial fie aproximadamente 14 V. Com o chopper obstruindo a
passagem da luz media-se o vaior da poténcla do laser (Fot) e o
valor da corrente residual (Ip). A seguir foi retirado 0
medidor de pot@ncia. aberto o chopper e medido o nove valor de
corrente (I} 0 feixe de luz foi cortado novamente, recolo-
cado o medidor de: poténcia, aberto o circuiteo eletrico a-
traves da chave A e: ajustado o filtro para dar um novo valor de
poténcia de luz (Pot), 0 valor da corrente residual foi anota-
do, retirado os aparelhos 7 e 6 e medido o nove valor de If.
Entre cada medida foi esperado pelo menos 3 minutos para estabi-

lizar 0 sistema.
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Figura 3.6 - Montagem para as medidas de fotocondutividade

degradé;
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3.4 - ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.4.1 - Avaltagao instantiinea da profundidade media da

figura gravada (medida em tempo real)

A figura 3.7 apresenta um comportamento linear, com
coeficente de corr‘elapﬁo R=0.99, podendo assim  ser escrita na
forma Vol=zaylIpt, onde Vol 'significa 0 volume de
siticio gque foi retirado do eletrodo e deslecado para a so-
lugao. ~Tal condipdo soémente & satisfeita se for mantido
constante o valor da densidade de poténcia da luz. No trabalho
com a fonte de corrente, a alteragao no valor de Py
nao altera o valor . de I, porém altera a corrente resi-
dual {Ia) gerado pela mudanca do valor do potencial

eletrico aplicado.

0 novo valor de e muda a relacao
It/le, que e gquem praticamente define a dimensao do
ataque fotolitografico, relacionando a porcentagem com que a
r*eapﬁo se passa na fase escura e na iluminada, Em virtude disto
foi mantido Py constante e a corrente It bastante
baixa (BOp.Al), procurando deixar le muito pequeno, assu-
mindo assim como verdadeira a aproximagao Ip=ly. A
segio 3.4.5 discutira em detalhes esta aproximagao, A cor-
rente total Ip (também constante) poderia ser variavel,
pelo menog numa certa faixa, jé que a figura 3.6~a retrata a

carga transferida pelo sistema,
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Em virtude da irregularidade da distribuigido de luz
ao longo do diametro da secpﬁo transversal do feixe laser, o
funde dos quédrados ¢ completamente irregular. Em funpgo
disto foi trapado um perfil medio (fig.3.4) para a deter-
minagao da profundidade de ataque, Esta irregularidade é
bastante evidente quando os guadrados sio examinados a olho
nu, onde verifica-se que os defeitos se repetem em todos eles.
outra evidéncia e a figura 3.8 que foi obtida pela sensibili-
zagho de um papel fotografico (tamanho i) pelo feixe de luz
do lasér aberto pela lente 2 da figura 3.3. A hipétese de due
os defeitos provinham da lente foi descartada, pois a sua presen-

fa e forma nao era dependente da lente,

Resumindo, este grafico é de vital importdncia

nos experimentos fotoligréficos. Jé que ele possibilita o

controle da profundidade ponto a ponto, bastande para isto defi-

nir o padr‘ﬁo de iluminacﬁo. a corrente  total e construir uma

curva de calibr‘apﬁo. Atraveés dela pode-se obter os valores
ot

da profundidade do ataque monitorandc o tempo de exposigao, ou

automatiza-lo comandando o sistema com um microcomputador.

Abaixo sera apresentado um estude algébrico da

cinetica de ataque fotogquimico.
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Vol = a4G

Vol = aqlqt (3.1)
Vol = Ap (3.2)
P = (aglpt)/A (3.3)

onde: p = profundidade do étaque fotoeietroquimico
A - area do ataque fotoeletroquimico
Q@ :© carga elétrica transferida entre 05 eletrodos
t = tempo de exposifao
Nesta  condigao de  iiuminagao  (pj: constan-
te), oylr/A  representa a taxa de ataque quimico

dp/dt, gue em nossas experiéncias foi de 2.i6 um/h para a

densidade de poténcia de luz da ordem de 0,003 mW/mme,

£ bpom frisar que nioc se conhece gual & o compor-
tamento do sistema para a confecgao de Jjanelas com profundidade
além da faixa apresentada. Certamente deve ocorrer a diminui-

£ao da taxa de atague c¢om o6 aumentoe da espessura do fnme

marrom, Ja que a absorgao de luz pelo filme & proporcional
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E -~
é sua espessura, alem de fatores comuo a difusao de ele-

trélito dentro do filme pode comegcar a influenciar na taxa de

ataque.

Figura 3.8 - Fotografia do feixe de luz do laser aberto

por uma lente
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3.4.2 - Avaliacgo da profundidade em funcgo da densidade de

poténcia do laser

Sendo,

Fc = (Ig-1g)/1g (3.4)

Ipzlg+1, _ (3.5)

As medidas mostraram (figura 3.9} que Fe varia

linearmente com a densidade de poténcia do laser, pelo menos na

faixa estudada,. Tal resultado relacionade com o da figura 3.7

dara condicges de ser realizado um estudoe detalhado sobre o

comportamento de sistema em termos da variapgc da profundidade
de ataque frente A diversas condicoes de iluminagao.

pela figura 3.9 tem-se que

Fczanp) (3.6}

aplicando a eq. 3.4 em 3.6, teremos:

Iq = Ig+tappyile (3.7)
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introduzinde (3.%1) em (3.7),

Vol=(Igagt)+ (Igappiayt) (3.8)
fazendo agora QyUp=-a3 (3.9)
teremos:
Volz(Igaqyt)+{Iaazp;it) ) {3.10)
VolzIgt(ag+azpy) (3.11)
fazendo, V=V ! tensao elétrica constante
t=t, tempo constante

teremos, Iga=Ig : constante

portanto: Tat=ay {3.12)
Vol=zag(ag+azpy) = {(oydq)+(ayxzpy) (3.13)

fazendo, OyCiyz0s € dytz=dg,

substituindo em 3.13 teremos,

Volzag+ (Ggpy) (3.14)



Vol = Ap (3.15)

substituindo 3.4i5 em 3.14, teremos:

P = (a5 + (agpyi)i/A {3.16)

A equagao 3.46 descreve a variagao da profundidade
em relapﬁo i densidade de poténcia ‘da  luz do laser para um
determinado tempo de exposicﬁo e tensao elétrica constante.
Porem, deve ser destacada a aproximagio da equagio 3.8 na

qual & considerada que toda reafao proveniente da reagio

fotoeletroquimica é localizada na r*egia"xo iluminada, ou
seja, assumindo que 11>>14, de forma que It &
aproximadamente igual i I,
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Filgura 3.9 - Fotocondutividade da célula fotoe!etro!ft!—
ca em funcio da densidade de poténcia do

laser. Silicio tipo p - 4.9 a 9.4 ohm.cnm
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3.4,3 - Sistema de medidas de areas de figuras projetadas

Como foi visto nas eqaacaes 3.3 e 3.46 a medida da
profundidade ¢ dependente do conhecimento da area da figura
formada, pois toda relagao se da com o volume de atomos
retirado do eletrodo de Silicio. Por isto fol desenvolvido um
métodolcapaz de determinar a area de tails figuras (fig.3.10).
O =sistema baseia-se numa curva de calibragac nas quais sao
fixadas a densidade de poténcia do laser e a posicao em que
e colocado o fotossensor. Todo meétodo foi desenvolvido supon-

do-se uma distribuigac homogénea de 1luz, © gue comporta-se com

uma boa aproximacao, conforme visto anteriormente.

Para as medidas foi usade um medidor de poténcia de
- laser HeHe, © gual tem uma resposta linear para o niimero de
fotons que incidem sobre o fotossensor, @Quanto maior a area
transparente A luz maior serid o nlmero de fotons que
atingirao o fotossensor. Para uma dada distribuigao de densi-
dade de poténcia, constroem-se uma curva de calibragao da
poténcia medida pela area da figura utilizada. De posse desta
curva ¢ valor da pot@ncia de luz gue passa por dma figura
complexa dar‘é, diretamente do gr‘éfico} a sua area. A posi-
pﬁo ao longo do feixe em que se realiza as medidas (distﬁncia
1 da figura 3.4) niao tem nenhuma importincia, o Uniceo
cuidado a ser tomado & que todas as medidas devem ser realiza-

das na mesma distincia.
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Figura 3.10 - Curva de calibracio para medidas de ireas

de flguras projetadas.

da anteriormente,.
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3.4.4 - Reiapso entre a profundidade de ataque da regi'éo

iluminada/escura

Basicamente todo o trabalho & feito com a aproxima-

~

gao de que Iy

1, gquando a reagiao & realizada sob
iluminagao. Esta & uma boa aproximagao, visto que pratica-
mente toda a reagao se localiza na porgao iluminada do ele-
irodo, tal fato pode ser comprovado pela auséncia do filme
marrom na regiao escura. A corrente 1l pode até mesmo ser
maior que Iy, que nas condigoes de trabalho (Py.
Ip) nao seria muito significative, J&4 que a corrente no
escuro (I,) se distribui num eletrodo de area muito maijor
que o iluminado. A Sseguir sera mostrado um estudo gque indica a
r'elap:?io da profundidade de ataque da regiﬁo escura e iflumina-
da, em funpso da porcentagem com gue Iy participa da
corrente total (Ig). 0O estudo e feito assumindo que a
reagao na regido escura se da com o0 mesmo mecanhismo da

regiﬁo iluminada, assunto que foi discutido no capitu}o

11,

Assumindo gque passaram n eletrons pelo circuiio e
conforme a secﬁo 3.4.5, para cada dois elétr‘_ons que cir-
culam pelo circuito eletrico um atomo de silicio dissolve-
se do eletrodo dirigindo-se para a solugdo, os n elétrons

dissolverao n/2 atomos de Silicio.
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Sabemos pela literatura (3.1) que

5.0x1022 Atomos de Siticio estldo contidos em icm3

Portanto, o nimero de elétrons

n-1023 vol (3.17)

Sabemos gue:
1t = ng (3.18)
I = (ng)/t (3.19)

onde g:=carga do elétron

Substituindo 3.17 em_3.19, tem-se:

1 = (1023 vol q) / t (3.20)

Ja foi visto que Vol = Ap (3.21)

Substituindo 3.20 em 3.21

I = (1023Apqg)/t (3.22)
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p = (It)/1023Aq (3.23)

Detinindo:
pe = profundidade da area escura
Py = " " " iluminada
l1¢ = corrente da regiao escura
1, = corrente da regiao iluminada
2 2
Ag = area escura (cmc)
Ay = area iluminada (cm?)
temos,

(1at)/ (10834A,q) (3.24)

it

Pe

(11t)/(10%34,q) (3.25)

P1

Dividindo um pelo outro,

Pi TiAe
B (3.26)
Pe IeAy
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Em nossos experimentos Ae = 0.7 cmé e

A1=0.03 cm®, substituindo estes valores em 3.26, temost!

P} Iy x 0.7 I,

R = -~ X 23.3 {3.27)

Pe Ie x 0,03 Ie

B
Sabemos que Ip=1;)+1Ig, entao podemos escre-
ver:

1, = (yigq) (3.28)
Ie = ((1-¥)IT) (3.29)

Substituindo estas duas ultimas equagoes em 3.27

-- z 23,3 --=-- (3.30)

Atribuindo valores a y, foi construido a seguinte tabe-

la e a figura 3.11.
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Relacdo entre a profundidade area iluminada pela escura

P| /Pe

60 80

40

B valores atribuidos a y

— curva ajustada

P1/pe=23.3 (y/{1-y)}

(b)

Filgura

20 40 60 80 %
Relacao entre corrente iluminada
e a total, em porcentagem

3.14 - a) Kepresentarioc de uma regiSo do Si-
11cio que foi atacada através de I,
e I;.
b) EKelacdo pj/Pe em funfio da
porcentagem de cantrlbuipgo da corrente

iluminada na corrente total.



3.4.5, - ChAlculo do numero de eletrons envolvidos na

reagao eletrogquimica

Foi mencionado no capitulo 1I que o Sillcio deixa a
rede cristalina com dois de seus quatro elétr‘ons, ou seja, na
rede cristalina o Silicio liga-se de modo a fazer gquatro liga-
coes covalentes entre si e depois da realizagdo da reagao
fotoeletroquimica ele deixa o eletrodo na forma de :SiFp,
de modo que dois elétrons deixam o Silicic encaminhando-se ao
eletrodo de Platina para a for‘mapgo de Hidrogénio. Estes
dados sao fornecidos pela literatura para a r‘eacﬁo eletro-~
quimica e foi por nos comprovado para a reacgo fotoinduzi~

da.

Para a tal deter‘gninapgo foi fixado o tempo de 45 min

na figura 3.7T-a e veriticado gque corresponde ao volume de

4,94x10~0 cm3, Portanto:
1 cmd  ———-- > 5,0 x 1022 atomos de Si
4,94 x 10-% emd - > n atomos de Si

n - 2,47 x 1047 Atomos de Silicio
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Movamente sera feita a aproximagao Ig = I,

Pela figura 3.6-a, sabemos que

I = 30 uA e t = 45 min

Q@ = Igt = 0,081 C

Q = ngq

onde: n = niumero de elétrons transferidos

n: Q/q = 5,05 x 1017

2, 47x1017 itomos -->perdem 5,05 x 1017 eletrons

t atomo que saju —---- > perde ny eletrons

ng = 2,04 eletrons
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Concluindo: cada atomo de Silicic que deixa o

eletrodo perdeu dois elétrons, comprovando-se a formapﬁo de

' 81 F p
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CAPITULO IV

RESULTADO FOTOLIGRAFICO
E
CONSIDERACOES FINAIS

4.4 - Introdugao

Neste capitulo mostraremos algumas figuras impressas
na superficie do Silicio pelo método proposto, Jjuntamente
com analises dos resultados obtidos em diversas circunstan-
cias e propostas para a melhoria da qualidade da resoluﬁgo em

trabalhos futuros.
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T - Resolugao fotolitografica

£ de conhecimento comum gque o ataque unimico por
via Umida nio apresenta bons resultados litograficos devido
principalmente ao fato de alguns ataques serem 1sotr~6picos. NHo
caso do ataque fotoeletroquimico existe uma certa anisotropia
j4 que a reagdo se processa praticamente sobre a area
iluminada. Em consequéncia disto o0 sistema exige um otimo
gistema 6ptico.. lentes, bancos oOpticos e fonte luminosa de
alta qualidade, pois a resolugao esta diretamente associada

com a 4qualidade do sistema de projecﬁo de imagens que defini-

ra a fotogravacgao.

Como um protétipo de estudo, de uma maneira geral
nosso sistema nao possui boas qualidades odpticas. O proprioe
laser tem dentro de sua distribuipao gaussiana de luz re-
giaes claras e escuras (figura 3.8) que influenciam decisiva-
mente em todo processo litografico. Este efeite pode ser facil-
mente verificado na qualidade do fundo dos quadrados mostrados no

apéndice.

A melhor maneira de realizarmos este trabalho seria com
um expansor do feixe de luz, sendo gque na sua auséncia usamos
um sistema de duas lentes, uma para abrir o feixe e a ouilra para
focalizar a imagem gerada pela fotomascara. A montagem do
sistema optico JiA foi descrito no capitulo III na figura

3.3. A nossa maior dificuldade com um sistema deste tipo esta
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na definigdao da melhor posigido para a colocagio do eletrodo
de silicio com relacao 3 lente focalizadora, jé que a
formacao das indesejaveis  figuras de difragao era uma

constante durante todo trabalho.

Idealizamos uma serte de metodos de localizacao
da melhor imagem focada & a que apresentou os melhores resultados
foi agquela mencionada no capitulo I1II para a confecgao do
quadrado. Tentamos a sensibilizacaoc do papel fotografico, mas
sua resoluce’io & muito pior qgque a de nosso sistema e portanto

~

nao serve como padrao.

Mesmo com todas estas dificuldades conseguimos obter
algumas linhas com resolupe"io de aproximadamente 60 im
(fig.4.1). Estudos devem ser realizados em futuros +trabalhos na
melhoria da qualidade da {figuras impressas ,para a determinacﬁo
do melhor modo de proceder-se c¢om relacaoc aos fotoataques com
laser de baixa poténcia. Se .trabalha.ssemos na regiio de alta
fotocondutividade teriamos de manter a diferenga de potencial
entre o0s eletrodos relativamente alta {aproximadamente { V} entre
0s eletrodos. Sendo o Silicio iluminado com 0,01 mW de
poténcia, durante a confeccao dos quadrados obteriamos uma
corrente eXcitada pela luz (I muito inferior i do escuro
Ies, © gque destruiria praticamente todo contraste de impres-
sao da imagem projetada. Talvez a melhor forma de trabalho seja
utilizar-se lasers de alta poténcia, do qual nao dispunhamos,

para se ter alto rendimento e reagoes uitra—répidas,
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Alguns cuidados especiais que devem ser tomados para a
obtencgo do ataque fotoeletroliticos e estio descritos abai-

X0.

A - Presenga de particulas sdlidas na superficie do Sili-
cio

0 sillcio apresenta um processo de aceleragac do

ataque eletrolitico nas regides abaixo das particulas

(4.1), e a velocidade de ataque depende do tipo e tamanho das

particulas.
B - Pressaoc do anel de vedagao

Certamente este item e wuma conseqléncia do ante-
. n : v . LY . A .
rior, mas decidimos gepara-lo devido a sua importancia em

nosso sistema,.

A superflicie logo abaixo ao anel de vedacao e
muito sensivel ao ataque eletrogulmico e a velocidade deste
ataque depende da pressao com que o anel é' apertado sobre o
silicio. De modo que & necessario exercer a menor pressao
possiv.el sobre o eletrodo, mas que garanta a perfeita veciacﬁo

da célula fotoeletrolitica.
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4.3 - Conclusces finats

A necessidade de abertura do feixe de luz para té:rné—
1o mais homogéneo implica numa redugio drastica da densi-
dade de poténcia luminosa. Certamente,.trabalhos posteriores
deveriam ser feit_.os utilizando lasers de .maior* poténcia (alguns
watts) e um sistema adequado de projecao de imagens que redu-
zisse os efeitos da difracao, A redugao da dif:facio impli-
caria num reestudo Ecilo projeto da fotocélula de modo a garantir
maior proximidade da mascara do Silicio, agitagdo e refri-
geragio da solugao. Outra linha de pesquisa que procuraremos
iniciar & a inscrigio direta mno Sillcio :sem a utilizagao
da fotomiscara, conseguida pela focalizagido do feixe de luz
na super*ficie do Silicio e movimento do eletrodo controliado
pelo deslocamento de uma mesa ¥X-Y acionado por motores de passg,

nas quais usaremos uma fonte luminosa de. alta pot@ncia.

Através do estudo dos mecanismos da reacio quimi-
"ca & possivel prever outras formas de interacao d¢ ele-
trolito com a super*ficie de um semicondutor estimuladas pela
radiap.‘io fuminosa. Tal estudo possibilitou a previsa"zo da
fotodeposigao de filmes metalicos na superficie do sili-
cio atraves do laser de HeNe, assunto gue comega a ser explora-
do por nosso grupo de trabalho, visto que Jé obtivemos alguns
resﬁltados altamente promissores. Estamos estendende o trabalho
para o fotoataque ou fotodeposicaoc diretamente sobre super-
ficies metdlicas, mas encontrando algumas dificuldades devido

a baixa poténcia do laser. O processo de caracterizagao
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apresentado no capitulo III, garante um controle preciso da
profundidade de ataque, fazendo com que todo o atague possa vir a
ser controlado por um microcomputador. A0 nosso ver) a qualidade
da litografia ainda nao & muito regular, mas ela se mostrou
bastante compativel com 0 metodo de caracterizacao, isto
¢, a relacio entre a profundidade de atagque e o tempo de
exposipéo apresenta-se bastante lineares e precisas. Sen d’uvi-
da /alguma melhorias tém que ser feitas na dqualidade da lit:c)gr'a——
fia e na diminuicﬁo do tempo necessario para a realizacao

de um ataque com profundidade consideravel,

Em suma este trabalho possibiiiﬁou a abertura de uma
frente de trabalho em pesguisas de processos alternativos na
area de microeletrﬁniéa, oferecendo controle "in situ" da
profundidéde de ataque, eliminagcao do fotorresiste, confecgao
de imagens em substratos solidos independentes dos sais de
Prata e principalmente uma linha de pesquisa'?ara a universidade
que requer poucos recursos financeiros. O subprodute da reacao
de ataque, o 8i° e um produto Dbastante estudado no exterior
com o intuito de utilizh-lo como uma camada dielétrica a-

traveés de sua répida oxidacao (4.2, 4.3, 4.4},
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APENDICE

Este apéndice contem um desenho esquematico da célula fotoele-
trolitica, sendo que toda parte que mantem contacto com o &ci-
do Fluoridrico foi construida em Teflon, a janela em poliesti-

reno e as pecgas de fixac¢do foram construidas em ago Inox.

Relacao dos detallhies que compbe a célula fotoeletrolitica.

1) tampa do respiro

2) tampa da ccélula

3) corpo da célula

4) posicionador da celula

5) parafuso de aperto

6) janela

7) ajuste dos posicionadores

8) anel de vedacao {(viton)

9) espagador do cletrodo de Silicio
10) parafuso de ajuste

11)porcas de aperto
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