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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a deposicéo fotoeletroquimica seletiva
de filmes finos de cobre a partir de uma solucéo de suifato de cobre ||
sobre um substrato de silicio-p polarizado catodicamente. O interesse no
estudo da deposicdo desses filmes ocorreu devido 3 necessidade de
substituicao do aluminio e suas ligas nas interconexdes metalicas dos
circuitos integrados em ULSI. Para que os filmes finos metélicos de cobre
possam ser utilizados nas interconexdes metalicas dos circuitos integrados
€ necessario que ndo sejam macrorrugosos, portanto foram determinadas
as condi¢Ges experimentais que possibilitaram a deposicdo de filmes finos
morfologicamente compactos. Estas condigbes foram determinadas
através de um estudo envolvendo a técnica de voltametria linear e da
iluminacg&o do eletrodo de silicio-p com diferentes poténcias de luz laser.
Foi verificado que uma reacso fotoeletroquimica, cuja velocidade ¢
controlada pela geracéo de pares elétrons-lacunas forma filmes de cobre
com morfologia que talvez possibilite 0 seu uso como interconectores.

A velocidade de crescimento do filme de cobre diminui com o tempo
para a fotodeposicéo realizada com um laser de 0,95 m\W e com corrente
elétrica igual a -55 pA. Isto € um indicativo de outra reacdo quimica de

reducéo deve ocorrer simultaneamente 3 reducéo dos ions cobre.

A analise por microscopia eletrénica de varredura do filmes
fotodepositados mostrou que o cobre cresce sobre o siticio-p formando
cristais com o habito cristalino piramidal.



ABSTRACT

In this work a selective photoelectrochemical copper deposition was
developed. The copper thin films was photodeposited from a standard
aqueous plating solutions on p-Si.

Copper is a promising candidate for use in electronic packaging and
uitra-large scale integrated (ULSI) devices due to its low resistivity.
However, the thin film morphology is a very important propertie in the
electrical properties of the film.

In practice, a unifom hard deposit is desired, and care must be taken
to prevent the formation of loose deposits consisting of dendrites or
powders. Loose deposit of this kind are generally formed under mass
transfer control. It was developed a study to prevent the formation of this
kind of copper film morphology, based on linear voltammetry techniques
under various illumination conditions. It was observed a formation of an
uniform hard copper thin film on p-Si under electrons-holes generation
control.

The thin film rate growth decrease with the time depositon for an
photoelectrochemical deposition carry out under constant current (-55 pA)
and illumination (0,95 mW). This indicates that another electrochemical
reaction must be occur at the same time of the copper film formation.

Pyramidal growth forms have been observed on photodeposited
copper films by SEM microscopy.
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CAPITULO 1

OBJETIVOS



1.0 - OBJETIVOS DESTE TRABALHO.

Um dos fatores que tem limitado a diminui¢do do tamanho dos
dispostivos eletronicos é a condutividade elétrica das interconexdes
metélicas. Atualmente as linhas de interconexao tém sido confeccio-
nada com aluminio, porém o uso deste material tem provocado pro-
blemas na funcionabilidade de circuitos integrados com eilevado nivel
de compactacio, em virtude do aparecimento de um atraso no tempo
de resposta dos dispositivos. Este atraso € provocado entre outros
fatores, pela incompatibilidade da resistividade elétrica do aluminio
com as dimensbes das linhas de interconexso utilizadas no circuitos
integrados com dimensées menores do que 1 micrometro. O cobre
tem-se constituido em um dos materiais substitutos do aluminio para a
confeccéo das linhas de interconexao.

Outro problema relacionado a fabricacdo dos circuitos integra-
dos é a quantidade de etapas necessarias para a sua confeccdo. Uma
das etapas mais repetitivas e que aparecem em maior quantidade na
rotina de fabricacéo ¢ a etapa de fotogravacédo. Nesta etapa o substra-
to semicondutor é protegido com fotorresistes para a confeccdo das
linhas de interconexdo. Portanto, tem-se buscado formas alternativas
que possibilitem a formacéo de linhas de interconexdo sem a necessi-
dade do uso de fotorresistes.

Este trabalho tem como objetivo depositar em areas seleciona-
das, sem o uso de fotorresistes, filmes finos de cobre sobre substrato
de silicio-p, buscando obter filmes com caracteristicas morfolégicas
apropriadas para serem utilizados nas interconexdes metalicas dos
circuitos integrados. Para realizar a deposicdo seletiva sera utilizado o
processo fotoeletroquimico, onde a partir de uma solugéo eletrolitica



de cobre, ocorre uma reacao de reducdo dos ions Cu2*<aq) somente nas
areas iluminadas da superficie do silicio.

Por tratar-se, em sua esséncia, de um processo de deposicdo
eletroquimico, as caracteristicas morfologias do filme depositado de-
pendem da etapa limitante da velocidade da reacéo eletroquimica e
dependendo das suas propriedades, o filme obtido podera ndo ser
adequado ao uso como interconector metalico. Portanto, sera realiza-
do um estudo mostrando a dependéncia entre a morfologia do filme de
cobre depositado fotoeletroquimicamente e 1 etapa limitante da velo-
cidade da reacéo fotoeletroquimica.

Através da voitametria linear sera determinado a etapa limitante
da velocidade da reacdo fotoeletroquimica, determinando-se desta
forma, as condigées experimentais para a obtencao de um filme fino
de cobre com as caracteristicas desejadas, as quais serdo analisadas
atraves da microscopia eletronica de varredura.

Sera realizado um estudo da variacdo da espessura média do
filme fotodepositado com o tempo de deposicéo, para verificar o efeito
da absorcdo e/ou reflexdo da iuz incidente sobre o silicio, uma vez que
com o tempo da fotodeposicédo a espessura do filme depositado atua
como um filtro para a luz incidente, diminuindo a poténcia da luz que
atinge o silicio.



CAPITULO 2

INTRODUGCAO



2.0 - INTRODUCAO

A Introdugéo Teodrica deste trabalho sera apresentada na se-
guinte seqgliéncia:

Inicialmente, serfo apresentados a evolucéo dos circuitos inte-
grados em termos da miniaturizac&o dos circuitos e tempo do chave-
amento necessario a execucdo das operacdes dos dispositivos.

Sera descrito como a diminuico do tempo de chaveamento e
das geometrias minimas empregadas nos circuitos integrados estao
relacionados com as interconexées metdlicas usadas para se fazer
contato elétrico nos dispositivos. A partir desta relacéo, mostra-se que
0s materiais condutivos usados hoje em dia na confeccdo de interco-
nexdes metalicas dos dispositivos com geometrias minimas na escala
micrométrica ndo sdo adequados ao uso nos dispositivos com escala
submicrométrica.

Em virtude das limitagbes dos materiais condutivos corrente-
mente usados para se fazer interconexées na escala submicrométrica,
0 cobre metalico tem sido considerado um material promissor para ser
utilizado nas interconexdes avancadas [1-3].

Em vista disso, este trabalho propde a deposicdo fotoeletro-
quimica seletiva de filmes finos de cobre metalico sobre silicio. Sabe-
se que a morfologia de filmes metalicos eletrodepositados depende da
etapa limitante da velocidade de deposicéo [4-5], portanto, para avali-
ar a etapa limitante da velocidade da reacdo de reducéo de ions clipri-
cos sobre um substrato de silicio foi utilizada a técnica de voltametria.



2.1 - A evolugdo na fabricacio de circuitos integrados.

Desde que o primeiro transistor foi desenvolvido conjuntamente
por Bardeen e Brattain em 1948, a tecnologia de semicondutores
avancou de simples transistores para circuitos integrados em ULSI
(Ultra Large Scale Integration). Essa tendéncia de miniaturizacéo dos
circuitos integrados é resultado da continua demanda do mercado
consumidor por dispositivos que apresentam menor consumo de
energia elétrica para cada operacdo de chaveamento, menor custo por
funcéo e menor tempo de operacéo. Pode-se observar na Figura 2.1
que as geometrias minimas empregadas atualmente na fabricacdo de
circuitos integrados encontram-se na escala submicrométrica e na Fi-
gura 2.2, pode-se observar a diminuicdo do tempo de chaveamento
[6-7].
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Figura 2.1 - Valores das geometrias minimas de um circuito integrado
ao longo dos anos.
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Figura 2.2 - Valores do tempo de chaveamento dos circuitos integra-
dos ao longo dos anos.

2.2 - Relacdo do desempenho dos circuitos integrados com as in-

terconexodes metalicas.

Em um circuito integrado, o desempenho pode ser medido pela
sua capacidade de chaveamento e portanto, dispositivos que necessi-
tam de um tempo menor para realizar as operacoes de chaveamento
apresentam melhor desempenho que outros Cujo tempo de chavea-
mento € maior. A diminuicio do tempo de operagio dos dispositivos é
interessante do ponto de vista tecnologico porque permite a criacdo de

computadores mais rapidos, facilita a comunicacéo de dados etc [7].

Um dos fatores que influencia o tempo de chaveamento dos cir-
cuitos integrados esta relacionado com os materiais condutivos utiliza-

dos para se fazer as interconexées elétricas dos diversos dispositivos
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que compdem o circuito integrado. Num ‘chip” em VLSI (Very Large
Scale Integration) com capacidade para 20000 portas, 80% da area
superficial do “chip” estd ocupada pelos materiais condutivos utiliza-
dos como interconectores. As linhas de interconexdo provocam atra-
$0s na propagacdo dos sinais elétricos do dispositivo semicondutor,
aumentando portanto o tempo necessario para executar as operacdes
de chaveamento. O atraso na propagacio do sinal elétrico por uma
linha de interconexdo € dado pela constante de tempo (RC) da linha, e
a dependéncia do valor da constante de tempo com as caracteristicas
da linha de interconex&o é dada pela expressao (2.1) [7-8].

RC = (gpL?th) (2.1

Nesta expressdo p ¢ a resistividade do material usado para fa-
zer a interconexdo, L e t sdo o comprimento e espessura respectiva-
mente da linha de interconexdo, ¢ e h sdo a constante dielétrica e a

espessura do dieiétrico respectivamente.

Na expressdo (2.1) pode-se observar que o comprimento e a
resistividade dos materiais empregados na confeccdo das linhas de
interconex&o afetam o desempenho do dispositivo.Em vista desta limi-
tacdo tecnoldgica quando as dimensdes minimas dos circuitos inte-
grados avancam em direcdo a escala submicrométrica devem ser
usados outros materiais que possuam baixa resistividade para a con-
fecéo das interconexdes metalicas.

O aluminio e suas ligas sdo os materiais mais utilizados para se
fazer linhas de interconexdo em dispositivos VLSI e a preferéncia por
estes materiais deve-se, entre outras caracteristicas, a sua resistivida-



de (2,7 microohmxcm), baixo custo. alta pureza e boa aderéncia sobre
silicio e dxido de silicio [1,9]. No entanto quando as dimensdes mini-
mas do dispositivo atingem valores submicrométricos, o uso do alu-
minio comeca a apresentar limitagbes como por exemplo a alta solubi-
lidade no silicio, além da resistividade deste material tornar-se signifi-

cativa.

Em virtude desses fatores limitantes tém-se pesquisado o uso
de novos materiais condutivos e processos de deposicéo que possam
ser utilizados em dispositivos confeccionados na escala submicromé-
trica. Atualmente filmes finos de cobre metalico tém apresentado
grande potencialidade para substituir o aluminio nas interconexdes
metalicas. A resistividade deste material (1,7 microohmxcm) € menor
que a resistividade do aluminio, sendo portanto, adequado as interco-
nexoes dos dispositivos em ULSI [1-3].

Visto que € possivel utilizar filmes finos de cobre metalico na
confeccdo das interconexées metalicas dos dispositivos na escala
ULSI (Ultra Large Scale Integration), tem-se pesquisado diversos me-
todos que possam ser usados para a deposi¢do de filmes finos deste
material sobre silicio e 6xido de silicio. Entre esses meétodos pode-se
citar a deposicdo quimica a partir da fase vapor [10-12], a deposicdo
através da técnica de “sputtering” [13], a deposicdo “electroless” [14~
16] e finaimente, a deposicao fotoeletroquimica seletiva [17-18]. A se-
guir sera feita uma breve discussio de cada uma destas técnicas.

eDeposicdo quimica na fase vapor: Na deposicdo quimica a partir da
fase vapor os gases reativos s&o diluidos em gases inertes e introdu-
zidos em uma camara aquecida onde se decompdem e reagem sobre
0 substrate aquecido formando um filme sélido [10-12].



eDeposicdo por “sputtering”: Na técnica de “sputtering” atomos de co-
bre sdo arrancados de um aivo de cobre metalico através de um bom-
bardeio de ions, provenientes de um plasma e sao depositados sobre
o silicio [13].

sDeposicdo “electroless”’: Esta é uma técnica eletroquimica de deposi-
¢do, porém a acgdo eletrolitica é conseguida sem o auxilio de uma
fonte externa de potencial elétrico para realizar o processo de oxi-
reducio [14-16].

eDeposigéo fotoeletroquimica seletiva: Nesta técnica o silicio-p atua
como substrato (catodo) numa cela fotoeletroquimica e é irradiado em
regides pré determinadas da superficie com luz de comprimento de
onda adequado. Nestas regides do substrato ocorrem reacdes quimi-
cas de redugéo de ions Cu*?.q formando um filme fino de cobre meta-
lico [17-18].

Na busca por novas tecnologias que diminuam o tempo e os in-
vestimentos necessarios a confeccdo de dispositivos, a técnica de de-
posicao fotoeletroquimica seletiva é viavel para a deposi¢do de filmes
metalicos de cobre sobre silicio pois elimina algumas etapas de foto-

gravagao durante a fabricagéo de circuitos integrados.
Esta técnica de deposicéo de filmes finos de cobre foi utilizada

neste trabalho e sera vista com maiores detalhes nas proximas se-
¢hes.
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2.3 - Fundamentos de fisica dos semicondutores.

2.3.1 - Portadores de carga em semicondutores.

Neste item faz-se uma breve introducéo & fisica e eletroquimica
de eletrodos semicondutores com o intuito de apresentar em maiores
detalhes 0s mecanismos que ocorrem durante a deposicéo fotoeletro-
quimica seletiva de um filme metélico de cobre sobre um eletrodo de

silicio-p a partir de uma solucdo idnica de suifato cuprico.

As diferengas fundamentais entre eletrodos semicondutores e
eletrodos metalicos consiste no fato de que nos semicondutores existe
uma concentracdo menor de elétrons livres disponiveis para a condu-
¢éo elétrica e uma banda de energia “proibida” chamada de “bandgap”
(Eg) cuja energia varia de 0,3 a 3 eV entre as bandas de conducéo (B.)
e de valéncia (B,) [19]. A Figura 2.3 ilustra de forma esquematica o di-
agrama de energia para este semicondutor intrinseco.
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Banda de Conduggo (B )

"Band Gap”" (Eg)

4+
33

Banda de Valéncia (B,)

Figura 2.3 - Representacdo esquematica de um semicondutor intrinse-
Co no zero absoluto de temperatura.

Um semicondutor é chamado de intrinseco quando as quantida-
des de impurezas doadoras ou aceitadoras s&o consideradas despre-
ziveis e portanto, as concentraces de lacunas e elétrons disponiveis
para conducao de corrente elétrica presentes neste semicondutor sdo
iguais. No zero absoluto de temperatura este material ndo € condutor
de corrente elétrica, uma vez que a banda de valéncia esta compileta-
mente ocupada e a banda de conducdo esta totalmente vazia [20].
Neste semicondutor a geracédo de portadores de carga necessarias a
conducé@o de corrente elétrica pode ser provocada por um dos quatro
processos distintos:

» Uma pequenissima fragdo das ligagées covalentes do semicondutor
€ rompida como resultado da agitacéo térmica dos elétrons de valén-
cia. Este processo sozinho produz elétrons e lacunas em igual nime-
ro, isto €, as lacunas e os elétrons sio gerados aos pares quando uma
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ligagao covalente € rompida e recombinam-se aos pares quando uma
ligacao rompida & restabelecida [21].

» A adicdo de &tomos de impurezas doadoras de elétrons, como o
fosforo, por exemplo, contribuem apenas com elétrons ao se ioniza-
rem. Embora haja uma carga positiva localizada associada com este
ion doador, esta carga ndo participa da conduc@o. Nestas condigdes,
a condugao de corrente é realizada predominantemente pelos elétrons
provenientes da impureza doadora [21].

* A adicdo de atomos de impurezas aceitadoras de elétrons, como o
boro contribuem somente com lacunas quando ionizados. Também
neste caso, embora haja uma carga negativa localizada associada
com o ion aceitador, esta carga nédo participa da condugdo. Nestas
condigbes, a conducdo de corrente é realizada predominantemente
pelas lacunas provenientes da impureza doadora [21].

» A presenca de bandas de energia essencialmente cheias separadas
de bandas proximas, porém vazias, permitem o fenémeno de fotosen-
sibilidade nos semicondutores. Neste mecanismo de geracdo de por-
tadores de carga, um foton de luz com energia maior gue a da banda
de energia “proibida” do semicondutor pode excitar um elétron da ban-
da de valéncia para a banda de conducdo. A lacuna e o elétron gera-
dos podem eventualmente se recombinar e gerar calor, no entanto,
podem ser separados por meio de um campo elétrico e participar de
qualquer outro tipo de trabalho. O fato de ser possivel aumentar a
condutividade do semicondutor pela incidéncia de fétons com energia
maior ou igual @ da banda de energia “proibida” possibilita a deposi-
¢ao ou remocao fotoeletroquimica seletiva de compostos, desde que,
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o semicondutor esteja adequadamente polarizado e imerso numa so-
lucao eletrolitica [22-23].

2.3.2 - Comportamento da juncéo silicio-p/eletrélito.

Quando o silicio-p entra em contato com um eletrolito contendo
um par redox O/R ha um equilibrio entre o nivel de Fermi do silicio e o
0 potencial eletroquimico da solucdo (também chamado de nivel de
Fermi da solugéo) e forma-se uma regido de variagdo de potencial no
silicio, proxima & interface silicio/eletrolito chamada de regido de car-
ga espacial. O comprimento desta regido varia de 50 a 2000 A e de-
pende do nivel de dopagem e da queda de potencial na regido de car-
ga espacial do silicio [24].

A Figura 2.4 representa os niveis de energia do silicio e do ele-
trélito antes e depois de estarem em contato. Na parte superior da Fi-
gura 2.4 representa-se os niveis de energia do silicio-p e do eletrolito
antes de entrarem em contato e quando encontram-se no escuro. Na
parte inferior da Figura 2.4 esta representado os niveis de energia do
silicio e do eletrdlito mostrando a formacéo da regido de carga espa-
cial no silicio-p quando este esta em equilibrio com um eletrélito con-
tendo um par redox O/R. Nesta Figura Ec e E, representam respecti-
vamente a energia da banda de conducéo e de valéncia, Er representa
a energia do nivel de Fermi do silicio, V,. € a aitura da barreira de po-
tencial na regido de carga espacial em condicdes de equilibrio, E;o, &
0 potencial eletroquimico da solugéo que contém o par redox O/R e Eq
representa a banda de energia “proibida” do silicio.
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica da formagdo de uma jungéo
entre um semicondutor tipo p e uma solugdo contendo um par redox
O/R. a) antes do contato no escuro e b) depois do contato no escuro.

Caso a jungéo em equilibrio silicio-p/eletrélito for utilizada como
um eletrodo, as bandas E. e Ey comportam-se distintamente ao apli-
car-se um potencial elétrico externo ao eletrodo. Este fato ocorre por-
que a altura da barreira de potencial V. na regido de carga espacial
modifica-se ao aplicar-se um potencial externo [25].

Em um primeiro caso, pode ser aplicado um potencial externo
no silicio-p para que as bandas de conducao e de valéncia fiquem pla-
nas. O potencial aplicado nesta situacdo é chamado de tensdo de
banda plana. Ao aplicar-se um potencial externo mais negativo
(potencial catddico) que o potencial de banda plana, a altura da barrei-
ra Ve € menor do que Ey e os portadores majoritarios (lacunas) mi-
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gram para o interior do silicio, enquanto que os portadores minoritarios
migram para a interface silicio/eletrélito. Em razéo desse fato, ha pou-
cas lacunas na regido de carga espacial e esta regido é chamada en-
tdo, de regido de deplecdo. Quando o potencial externo aplicado ao
eletrodo de silicio &€ mais positivo (potencial anédico) que o potenciali
da banda plana, os portadores majoritarios migram para a superficie
do silicio, e ocorre o fendmeno chamado de acumulacdo. Na Figura
2.5 estdo ilustrados a situacdo de banda plana, deplecio e acumula-
¢ao respectivamente [26].

I Energia
Ec Ee Ec
A
B ] Be B
Ev
EV EV
semicondutor  solugdo
banda plana deplecao acumulacao

Figura 2.5 - Comportamento das bandas de energia de uma interface
semicondutor tipo-p e uma solucéo eletrolitica.
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2.3.3 - Mecanismo de deposicio fotoeletroquimica seletiva de co-

bre sobre silicio-p.

Como foi visto anteriormente, quando a interface silicio-
p/eletrélito € irradiada com luz com energia maior que a energia da
banda “proibida” do silicio, rompem-se ligacGes covalentes no cristal
criando-se pares elétrons-lacunas [22]. Alguns destes pares podem
sofrer recombinagéo, liberando calor ou um féton, e outros sdo sepa-
rados pela ag&o do campo elétrico formado na regido de carga espa-
cial. Esta interface silicio-p/eletrélito pode vir a ser utilizada como um
eletrodo e ser polarizada de dois modos distintos. No primeiro modo o
eletrodo € polarizado positivamente com respeito a um contra ele-
trodo, ou seja, ele atua como um anodo. Nesta situacdo, como foi des-
crito anteriormente, o campo elétrico formado na regido favorece o
deslocamento dos portadores majoritarios (lacunas) para a superficie
enquanto que os elétrons dirigem-se para o interior do semicondutor.
Este comportamento do silicio-p como anodo nso possibilita a deposi-
¢éo fotoeletroquimica de filme de cobre, pois ndo ha elétrons na su-
perficie do semicondutor para provocar reacoes quimicas de reducéo
dos ions metalicos presentes no eletrdlito.

No entanto, quando a interface silicio-p/eletrélito é irradiada
com luz com energia maior que a energia da banda “proibida” do sifi-
Cio, o campo elétrico na regido de carga espacial faz com que haja
uma separacao dos pares elétrons-lacunas e os elétrons fotogerados
migram para a superficie do silicio-p, enquanto que as lacunas migram
para o interior do semicondutor. Esse semicondutor pode ser polariza-
do em potencial negativo o suficiente para ocorrer uma reacdo de re-
ducdo dos ions Cu™,, em contato com este semicondutor a cobre
metalico, e essa reacdo ocorre na superficie do silicio-p onde encon-
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tram-se os elétrons fotogerados que migraram para a superficie. Por-
tanto, o filme metélico é depositado somente nas regides iluminadas

do silicio.

2.4 - Morfologia do filme depositado.

Para que os filmes metalicos possam ser utilizados como mate-
riais condutivos em interconexdes metalicas de circuitos integrados
com geometria submicrométrica é necessario que sejam bastante
agregados e uniformes.

Se a etapa limitante da velocidade da reacdo de deposicdo ele-
troquimica de um metal for o processo de difusdo dos ions metalicos
do interior do eletrolito para a superficie do eletrodo, os filmes metali-
cos formados apresentam uma textura “macrorrugosa” e gracs pouco
agregados, constituidos principalmente de dendritos ou pé [4-5].

Foi visto no paragrafo acima que deve haver um controle da
etapa limitante da velocidade de reacéo de deposicdo para obter-se
filmes metalicos com as caracteristicas morfolégicas adequadas.

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de deposicéo fotoeletro-
quimica seletiva para obter-se filmes finos de cobre sobre silicio-p e a
técnica de voltametria para verificar qual é a etapa limitante da veloci-
dade da reac&o de deposicdo fotoeletroquimica de filme fino de cobre.
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2.5 - Voltametria.

A tecnica de voltametria consiste no estudo das reacoes quimi-
cas envolvidas com a aplicacéo de uma rampa de potencial elétrico no
eletrodo de trabalho com relagéo ao eletrodo auxiliar, sendo que a
rampa de potencial varia linearmente com o tempo e a sua velocidade
de varredura, “v*, é definida como dE/dt = v, onde dE é a variagdo do
potencial elétrico no intervalo de tempo dt. Com a aplicacdo desta
rampa de potencial podem ocorrer reagbes de oxidag&o ou de reducdo
das espécies eletroativas presentes em solucdo. Através da voltame-
tria € possivel estudar a cinética das reacoes quimicas que participam
do processo de oxi-reducéo [27-29].

Neste trabalho foi utilizada a técnica de voltametria linear com 0
intuito de avaliar a etapa limitante da velocidade da reacdo quimica de
deposicéo fotoeletroquimica de cobre sobre silicio. Na Figura 2.6
pode-se observar um exemplo de uma rampa de potencial aplicada
em um eletrodo em fungdo do tempo e o voltamograma resultante.
Este € um voltamograma tipico da reacéo de reducao de um ion meta-
lico sobre um eletrodo inerte [30].
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Figura 2.6 - Representacdo esquematica de uma rampa de potencial

aplicada em um eletrodo e o respectivo voltamograma para a reacao
de deposicdo de um metal.

Na Figura 2.6b, “Ep” é chamado de potencial de pico e repre-
senta o potencial de reducéo catddico da espécie eletroativa e “Ip” é
chamado de pico de corrente e representa o valor maximo de corrente
catodica para a rampa de potencial aplicada ao eletrodo.

A seguir sera apresentado o estudo voltamétrico utilizado para a
determinacéo da etapa limitante da velocidade da reacao fotoeletro-
quimica de deposicdo de cobre sobre silicio-p.

Conforme a rampa de potencial avanca em direco a potenciais

negativos, ocorre um gradativo aumento no fluxo de jons metalicos do
interior da solugdo para a interface metal/eletrélitc. Esse fluxo resuita
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do consumo de ions metalicos na interface metalfeletrélito a medida
que ocorre a reacgao de reducao dos ions. Em virtude da reacéo de re-
ducdo dos ions na interface metal/eletrdlito, a concentragdo dessa es-
pécie na interface € menor que a concentragdo no interior da solugéo,
resultando portanto, num gradiente de concentracdo dos jons metali-
cos [31].

Numa reacdo eletroquimica na superficie de um eletrodo de
comportamento tipico de metal, cuja veiocidade é controlada pela di-
fusdo de reagentes, a corrente elétrica do sistema aumenta a medida
que o gradiente de concentracio dos ions metalicos na interface me-
tal/eletrdlito vai se tornande maior. O aumento no gradiente é resulta-
do do avanco da rampa de potencial em direcdo a potenciais negati-
vos. Quando a rampa de potencial atinge o valor correspondente ao
potencial de reducdo dos ions metalicos, a concentracéo superficial
dos ions metalicos diminui do valor encontrado no seio da solucdo a
fim de satifazer a equacdo de Nemst e estabelece-se um gradiente de
concentragdo. A medida que atinge-se potenciais mais negativos, a
concentracao superficial dos ions metalicos atinge um valor iguai a
zero e através da difusdo de jons metalicos do interior da solucéo para
a interface metal/eletrélito diminui-se o gradiente de concentracao e
consequentemente a corrente elétrica. De modo que, a curva corrente
x potencial de um processo controlado pela difusdo de reagentes
apresenta um pico de maximo [31].

Mantendo-se a faixa de variacédo do potencial elétrico constante
e variando-se, para cada experimento, a velocidade de varredura das
rampas de potencial, obtém-se uma curva de corrente em funcéo do
potencial, e pode-se determinar o valor de pico de corrente “Ip.
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Para eletrodos metalicos ou eletrodos com comportamento tipi-
co de um metal, o pico de corrente depende da velocidade de varredu-
ra da rampa utilizada em cada experimento. Pois, uma vez atingido o
valor do gradiente de concentracdo maximo, quanto maior for a veloci-
dade de varredura menor serd o tempo disponivel para que os ions
metalicos difundam-se do interior da solugdo para interface me-
tal/solucdo para compensar a diferenca de concentragdo. Consequen-
temente, quando o processo de reducédo dos ions metalicos é gover-
nado pela difuséo de reagentes para a superficie do eletrodo, o pico
de corrente que aparece no voltamograma aumenta com o aumento da
velocidade de varredura, conforme a seguinte a equagéo [31-32}:

lo = ~(2.99 x 10°) n(acn,)?C*D'2y12 (1.2)

Nesta equacao “I," é a densidade de corrente de pico (Acm™),
‘D" € o coeficiente de difuséo da espécie a ser reduzida em (cm?s™),
“v* & a velocidade de varredura da rampa de potencial elétrico em
(Vs), "C™ é a concentracdo da espécie a ser reduzida no interior da
solucdo em (molcm‘3), N, & 0 numero de elétrons transferidos no
passo determinante da velocidade, “n” € o ndmero total de elétrons
transferidos processo de reducgéo e “ac” € o coeficiente eletroquimico

de transferéncia de carga (sem dimens3o).

A interpretacdo dos voltamogramas obtidos experimentaimente
em diferentes poténcias luminosas incidentes sobre o eletrodo de sili-
cio, possibilitou a verificacio da etapa limitante da reacéo de deposi-
¢ao de cobre e portanto, possibilitou a deposicéo de filmes metalicos
com as caracteristicas morfolégicas desejadas.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

23



3.0 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 - Medidas fotoeletroquimicas.

Para as medidas fotoeletroquimicas foi empregado um Potenci-
ostato/Galvanostato da Marca Princeton Applied Research, Modelo
362. A funcdo do Potenciostato € manter o potencial elétrico aplicado
no eletrodo de trabalho em um valor pré determinado com relacao a
um potencial fixo, dado pelo eletrodo de referéncia. As respostas as
perturbacbes aplicadas ao eletrodo foram registradas num registrador
X-Y da Hewillet Packard, Modelo 7044A.

3.2 - Reagentes/Preparacgio dos eletrélitos.

eAgua

A agua empregada no preparo dos eletrélitos e nas limpezas
das amostras de silicio era deionizada por um sistema Milli-Q Millipore
e possuia resistividade de 10 Qxcm.

sSulfato de cobre II: Procedéncia da Merck e grau P.A.
«Sulfato de sédio : Procedéncia da Merck e grau P.A.
eAcido sulfdrico : Procedéncia da Merck e grau P.A.
sAgua oxigenada : Procedéncia da Merck e grau P.A.
sAcido fluoridrico : Procedéncia da Merck e grau P.A.

eNitrogénio: : Procedéncia da White Martins.
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Os eletrdiitos CuSO, .4 0,05 M e Na,S0, aq 0,1 M. foram prepa-
rados a partir dos reagentes refacionados nos item anterior, e desoxi-
genados na propria cela fotoeletroquimica pelo borbuihamento de ni-
trogénio durante pelo menos 10 minutos antes do inicio de cada expe-
rimento. Foi utilizado solucéo de sulfato de sddio como eletrolito su-
porte, porém este sal pode ser substituido por outre sal inerte tal como
o cloreto de aménio, uma vez que a presenca de ions sédio pode pre-
judicar o funcionamento de um circuito integrado.

3.3 - Preparacio dos eletrodos.

3.3.1 - Eletrodo de trabalho.

O cristal de silicio-p, foi utilizado como eletrodo de trabalho.
Amostras polidas deste material em forma de Iaminas de 2 polegadas,
espessura de aproximadamente 400 micra, orientacdo cristalina
<100>, Egigual a 1,1 eV para a temperatura de 300 K e resistividade
na faixa de 4,9 a 9,1 ohmxcm foram obtidas da empresa Wacker Co.
As amostras de silicio foram utilizadas sem nenhum tratamento super-
ficial e clivadas em quadrados nas dimensées de 11 x 11 mm. A se-
guir foram submetidas ao processo de limpeza fina realizada com so-
lucao fervente de acido sulfarico e agua oxigenada, na proporgédo 2:1,
por um periodo de 10 minutos, seguindo imediatamente 3 lavagem
com agua deionizada por mais 5 minutos e entdo mergulthadas em
uma solugdo de agua deionizada e Acido fluoridrico na proporgéo de
10:1. As amostras eram novamente lavadas com agua deionizada por
um periodo de 15 minutos e eram secadas com jatos de Nitrogénio.
Ap6s a limpeza fina, aplicava-se pasta de prata na parte tfraseira das
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amostras e estas eram coladas num suporte de cobre. A pasta de
prata foi usada para se realizar o contato elétrico e Shmico do eletrodo
de trabaiho. A extremidade do conjunto formado pelo suporte de cobre
e pastiiha de silicio que ficava mergulhada no eletrélito era encapsula-
da por um suporte de Teflon™ e deixava & mostra apenas a superficie
polida do cristal de silicio que ficava em contato com a solugao do
eletrdlito. A outra extremidade do suporte de cobre serviu para se fa-
zer o contato elétrico com o Potenciostato. Para cada ensaio fotoele-
troquimico foi utilizada uma nova amostra de silicio.

3.3.2 - Eletrodo auxiliar.

O eletrodo auxiliar consistiu de um fio de paladio (didametro 0,2
mm) de 10 cm de comprimento enrolado em um formato espiralado.
3.3.3 - Eletrodo de referéncia.

Foi empregado o eletrodo de calomeianc saturado (E.C.8))
como eletrodo de referéncia. Este eletrodo ficava mergulhado direta-
mente na solucio do eletrdlito
3.4 - Fonte de luz monocromatica.

Nos experimentos de deposicio fotoeletroquimica, utilizou-se
como fonte de luz monocromatica um laser de HeNe da Marca Uni-

phase, Modelo 155SL (A = 632,8 nm) cuja energia foténica é aproxi-
madamente igual a 1,9 eV com poténcia normal de 4 mw.
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A diferenca energética entre a banda de energia “proibida” do
semicondutor e a energia fotonica da luz incidente do laser de HeNe
permitiu a geracéo de pares elétrons-lacunas suficientes para a reacéo
de deposicdo fotoeletroquimica.

Para as medidas de fotocorrente em diversas poténcias lumino-
sas do laser de HeNe foi empregado um medidor de poténcia lumino-
sa da Marca Newport, Modelo 1830-C sendo que variou-se a poténcia
luminosa empregando-se filtros de densidade neutra na saida do feixe
de iuz.

3.5 - A célula e a montagem Fotoeletroquimica.

Os experimentos de deposicdo fotoeletroquimica foram feitos
utilizando-se uma céluia fotoeletroquimica que consistia em uma caixa
de vidro com capaciade de 100 ml. Apds a montagem do eletrodo de
trabalho no suporte de cobre, prendia-se este eletrodo assim como os
outros eletrodos (referéncia e auxiliar) com suportes individuais e mer-
gulthava-se estes eletrodos no eletrolito contido na célula fotoeletro-
quimica. A Figura 3.1 mostra um diagrama de biocos da montagem
dos equipamentos para a realizacdo experimental. Nesta Figura os
numeros 1, 2 e 3 correspondem respectivamente aos eletrodos de re-
feréncia, auxiliar e de trabalho.

Apo6s a montagem da célula fotoeletroquimica, esta foi posicio-
nada em frente ao laser de HeNe de tal forma que o feixe de luz refle-
tido pela superficie do silicio coincidisse com o feixe de luz incidente
sobre esta superficie. O alinhamento do conjunto célula fotoeletro-
quimica/laser de HeNe fez-se necessario devido 3 dependéncia do

27



coeficiente de absorcéo da luz ser uma fungdo do angulo de incidéncia
[33].

REGISTRADOR [—1 POTENCIOSTATO
o 4 3
1 - 2
Sip
\
LASER ............................................... %
FEIXE DE LUZ R TG
CELULA

Figura 3.1 - Diagrama de blocos da montagem experimental usada
para a obteng&o dos voltamogramas, os nimeros 1, 2 e 3 correspon-
dem respectivamente aos eletrodos de referéncia, auxiliar e de traba-
tho.
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3.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Para as analises microscopicas foi utilizado um aparelho da
Marca Jeol, Modelo JXA-840A.

3.7 - Perfilometria.

Para a obtencédo dos perfis dos depositos dos filmes de cobre
foi utilizado o perfildmetro da Marca Sloan, Modelo DEKTAK®ST.

3.8 - Procedimento dos experimentos fotoeletroquimicos.

3.8.1 - Obtencdo dos voltamogramas em diversas velocidades da

rampa de potencial elétrico.

Para a obtencZo dos voltamogramas, variando-se a velocidade
da rampa de potencial elétrico “v¢, foram escolhidas as poténcias fu-
minosas de 1,73 e 0,95 mw.

Inicialmente os ensaios fotoeletroquimicos foram realizados uti-
lizando-se a poténcia luminosa de 0,95 mW. A célula fotoeletroquimi-
ca foi posicionada em frente ao feixe do laser e aplicou-se uma rampa
de potencial elétrico “v* que variou de 0,0 a -1,0 volts/ECS ao eletrodo
de trabalho na velocidade de varredura “v* de 2 mV/s. A corrente elé-
trica que passou entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo foi
registrada em funcéo do potencial aplicado. Ensaios posteriores foram
repetidos na poténcia luminosa de 0,95 mW, porém variou-se a velo-
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cidade de varredura da rampa de potencial elétrico para valores iguais
a: 5, 10, 20, 50, 100, 200 e 500 mV/s. Terminado cada ensaio, os
equipamentos eram desligados e os voltamogramas obtidos foram
usados para determinar-se a corrente elétrica e a poténcia de luz que
seriam empregados nos experimentos de deposicdo do filme metalico.

Ensaios fotoeletroquimicos semelhantes foram realizados usan-
do-se a poténcia luminosa de 1,73 mW, porém, a rampa de potencial
variou de 0,0 a - 1,6 volts/ECS.

3.8.2 - Deposicio fotoeletroquimica do filme metalico de cobre em

diversos tempos de exposicio luminosa.

Para se determinar a taxa de crescimento do filme com o tempo
de deposicdo fez-se diversos depdsitos fotoeletroguimicos usando-se

a poténcia luminosa de 0,95 mW e corrente de -55 HA.

A deposicéo do filme metélico de cobre foi feita no modo galva-
nostatico do Potenciostato PAR-362 para garantir uma fonte de corren-
te constante aplicada ao eletrodo de silicio. A célula fotoeletroquimica
foi montada do modo descrito anteriormente, no entanto, como fez-se
um controle galvanostatico, o eletrodo de referéncia ndo era ligado ao
sistema eletroquimico. Depois do eletrodo de trabalho devidamente
posicionado, incidiu-se a luz do laser de HeNe sobre o silicio nos se-
guintes tempos: 3, 5, 10, 20, 70, e 120 minutos. Quando terminava
cada experimento, a amostra de silicio era retirada do suporte de co-
bre e secada com jatos de nitrogéncio, e a seguir eram feitas as medi-
das de espessura do filme depositado.
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Ulilizou-se o substrato de silicio com o deposito metalico reali-
zado no tempo de 10 minutos para a obtengédo de uma micrografia
(MEV) que mostrava a morfologia do filme metalico.

Durante o experimento de deposicdo do filme metalico no tempo
de 70 minutos foi monitorada a diferenca de potencial elétrico entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar. Esta medida teve por objeti-
VO comprovar a saturacdo da taxa de deposicdo do filme metalico
quando utilizava-se uma fonte de corrente para realizar a deposicdo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES
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4.0 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Reagdes na cela de deposigio fotoeletroquimica.

O processo de deposi¢do de cobre metalico sobre o catodo de
silicio-p ocorre através da reagéo quimica de reducdo de ions Cu'?ag)
pelos elétrons fotogerados no semicondutor. A Figura 4.1 ilustra essa

reacéo na célula fotoeletroquimica.

» | Rs

e- ——

: T Cu?+e - Cu
Ec ~ hv h*
| S [P R SR B
Ev N h"+R—>0 . | I

——— K V,
CATODO ANODO

Figura 4.1 - Representacdo esquemética da reacdo de deposicéo de
cobre na célula fotoeletroquimica.

33



Na Figura 4.1 esta representado esquematicamente, o processo
de reducédo dos ions Cu™., no catodo formado pela interface silicio-

p/eletrélito. Este catodo esta polarizado de forma a criar uma camada

de deplecdo e devido a incidéncia luminosa hv, que é suficiente para
gerar um par elétron-lacuna, os elétrons (e’) migram para a superficie
do silicio e reduzem os fons Cu*?.,), enquanto que as lacunas (h") sdo
levadas via um circuito externo para o anodo que é composto pela in-
terface paladio/eletrélito. Neste anodo, as lacunas oxidam especies
reduzidas do eletrdlito. Nesta Figura R, representa a soma de todas as
resisténcias envolvidas no processo, por exemplo a resisténcia do
eletrélito e V. representa o equilibrio entre o potencial eletroquimico

do eletrélito e do nivel de Fermi do silicio.

A Figura 4.2 mostra um voltamograma obtido durante a reducdo
dos ions Cu'?,,, sobre o catodo de silicio-p. Pode-se observar o apa-
recimento de apenas um pico de corrente catddico * e, CUjO potencial
de deposicéo “V,” éigual a -1,18 V.
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Figura 4.2 - Voltamograma de redugdo de ions Cu?sg em meio de
ions sulfato.

Esperava-se que este voltamograma apresentasse dois picos
“l;" comrespondentes aos dois elétrons necessarios a reducéo de ions
Cu™q), pois 0 processo de reducdo de ions Cu.q) @ cobre metalico
deve passar pela formacéo do intermediario Cu®. No entanto, a estabi-
lidade do intermediario Cu” depende fortemente da natureza dos ani-
ons presentes no eletrdlito utilizado [34]. Vereecken et al [35] observa-
ram que na presenca de ions cloreto, o voltamograma da reacgdo de
reducdo de ions Cu™, sobre arseneto de galio apresentou dois picos
de corrente distintos na curva corrente x potencial. No entanto, quando
o eletrdlito era constituido por solugéo de sulfato de cobre observou-se
apenas um pico de reducdo, ndo verificando-se a presenga do pico

referente ao intermediario Cu*.
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4.2 - Etapas limitantes da velocidade de deposi¢cdo de cobre via

reagdes fotoeletroquimicas.

A reacao fotoeletroquimica de deposicdo de cobre sobre silicio
pode ser limitada pelas seguintes etapas: transporte de massa, gera-
¢édo de pares elétrons-lacunas e transferéncia dos elétrons da superfi-
cie do semicondutor para os ions Cu'.,. Como a etapa de transfe-
réncia de elétrons do semicondutor para os ions Cu*?,, & muito rapi-
da, serad considerado que as etapas limitantes do processo fotoeletro-
quimico de deposicdo de cobre podem ser a etapa de transporte de
massa ou seja, a difusdo de ions Cu*z(aq; do interior do eletrélito para a
superficie do silicio ou a etapa de geracédo de pares elétrons-lacunas
no interior do semicondutor.

s Geragdo de portadores minoritarios.

No processo de reducéo dos ions Cu*?., sobre o catodo de si-
licio-p, a velocidade da reagéo de reducgdo de ions Cu*?., pode ser
controlada pelo fluxo de portadores minoritarios (elétrons) que sio fo-

togerados.

Se o semicondutor ndo estiver iluminado a corrente de portado-
res minoritarios que chega a superficie € muito pequena e ndo é sufi-
ciente para dar inicio a reagdo de reducgdo [36] porém, como num fo-
todiodo, esta corrente pode ser aumentada pela incidéncia de luz que
possua energia maior ou igual a energia da banda “proibida” do semi-
condutor [22].

36



A expressdo 4.1 mostra que a corrente de portadores minoritari-
os € proporcional a intensidade de luz utilizada [37]. Nesta expressao
& significa o fluxo de fotons, com hv maior do que a energia da banda
“proibida” e “n” um fator de poténcia do valor de ®. Quando o valor de
‘n” e aproximadamente iguai a um a fotocorrente varia linearmente
com o fluxo de fétons. A fotocorrente & definida como:
fotocorrente = I - |, onde I é a comrente obtida com iluminagdo da
superficie do silicio e |, € a corrente obtida no escuro. Nesta faixa de
linearidade, a luz incidente gera um numero de elétrons diretamente
proporcional a poténcia da luz e esses elétrons fotogerados irdo reagir
com os ions Cu*z(aq) na superficie do silicio. Portanto, a velocidade da
reacao quimica pode ser controlada pela poténcia da luz incidente no
silicio.

Fotocorrente ~ @" (4.1)
« Transporte de massa.

O transporte de massa no interior de um eletrélito pode ocorrer
devido aos seguintes fatores:

i} a diferenga de concentracdo de reagentes entre a superficie do ele-
trodo e o interior do eletrdlito provoca a difusdo de reagentes no senti-
do do interior do eletrdlito para a superficie do eletrodo em virtude da
formagéo de um gradiente de concentraco, [38]

ii) a formagdo de um campo eletrostatico provoca um fluxo de espéci-
es quimicas carregadas eletricamente no interior da solugdo, no senti-
do de fechar eletricamente o circuito, [38]
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iii) a formacé&o de correntes de convecgcdo provoca um continuo movi-
mento das espécies quimicas quer seja por agitacdo mecanica ou
térmica [38].

O processo de difuséo de eletrdlito deve-se ao movimento das
espécies eletroativas sob um gradiente de concentragdo e ocorre
sempre que existe uma reacdo quimica na superficie de um eletrodo.

No transporte de massa por migrac&o as espécies quimicas que
possuem cargas séo deslocadas devido a agado de um campo elétrico.
Esse deslocamento é criado devido a queda 6hmica de potencial ao
passar corrente elétrica pelo circuito. A adigdo de um eletrélito suporte
em excesso, aumenta a condutividade elétrica da solugdo diminuindo
a queda Ohmica de potencial e portanto, o efeito da migracdo é
eliminado [38].

As especies carregadas do meio podem ser transportadas por
qualquer espécie idnica em solugdo, inclusive pelos ions Cu'%.,. Nos
experimentos fotoeletroquimicos de deposicdo de cobre, adicionou-se
sulfato de sddio 0,1 mol/L para atuar como eletrélito suporte e por-
tanto, diminuir o efeito da migracéo.

O transporte das substancias juntamente com o fluxo do liquido
em movimento caracteriza o transporte de massa por convecgdo. Este
modo de transporte pode ser eliminado em grande parte, mantendo o
experimento em um banho termostatico € com auséncia de agitacdo.
Para minimizar este tipo de transporte de massa, os experimentos fo-
toeletroquimicos de deposicdo foram realizados sobre uma mesa de
granito antivibratoria e em ambiente com temperatura controlada.
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4.3 - Formacao de filmes finos macrorrugosos.

Os filmes finos somente podem ser utilizados nas interconexdes
elétricas se apresentarem baixa rugosidade, baixa porosidade e boa
aderéncia. Para que os filmes finos apresentem pouca rugosidade
deve haver um controle rigoroso nas condicbes experimentais que le-
vam a sua formagdo. Este controle envolve as etapas de formacdo e
de crescimento dos grdos que compdem o filme. Para que se obtenha
filmes finos de baixa rugosidade e porosidade os grdos do material
depositado devem ser bastante compactos e agregados.

A rugosidade e porosidade dos filmes finos, obtidos através de
processos eletroquimicos dependem basicamente da etapa limitante
da velocidade da reacéo quimica. Quando a etapa limitante da veloci-
dade da reacdo € o transporte de massa através do eletrélito os filmes
séo constituidos de dendritos e pd [4-5].

Como os filmes finos com elevada rugosidade e porosidade séo
inadequados ao uso em interconexdes elétricas, as condicdes experi-
mentais devem ser controladas para que sejam obtidos filmes finos
com as caracteristicas apropriadas ao uso. Portanto, para a formacéo
de filmes finos sobre um substrato de silicio, crescidos pelo processo
fotoeletroquimico, deve-se controlar a poténcia da luz e a corrente
eletrica utilizada na etapa de crescimento do filme fino, procurando
evitar que a velocidade da reac¢éo quimica do processo fotoeletroqui-
mico seja controlada pelo transporte de massa.

A seguir sera mostrado o mecanismo de crescimento de um

filme de cobre macrorrugoso formado durante o processo fotoeletro-
quimico controlado pela difusdo de fons Cu*’,, no interior do
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eletrdlito, onde podera ser observado a necessidade de conhecer-se e
controlar a etapa limitante da velocidade da reacdo de deposicdo fo-
toeletroquimica de cobre.

Como a etapa de transferéncia de elétrons para os ions Cu™ g
€ considerada mais rapida que as outras etapas da reacéo de reducéo
dos ions Cu*a{aq;,_ estes sao reduzidos a cobre metalico no instante em
que chegam a superficie do catodo. Consequentemente a concentra-
¢8o de fons Cu*aq no catodo diminui, como é mostrado na Figura 4.3.
Nesta Figura C; é a concentracdo de ions Cu*?.q) na superficie do ca-
todo, Cs1 € uma concentracdo genérica superficial de ions Cu*?ag, O
valor de x = 0 representa a interface silicio/eletrélito e a camada limite
proxima a superficie do eletrodo na qual a concentracdo das espécies
oxidantes e redutoras sdo diferentes da concentracdo do interior do
eletrolito € chamada de camada de difusdo, cuja espessura € de-

nominada por “8“.

A camada de difusdo “8" foi definida por Nernst para calcular o
gradiente de concentracdo das espécies idnicas eletroativas na regiao
proxima a superficie do eletrodo [39-40].
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Figura 4.3 - Representacdo esquematica da espessura da camada de
difusdo em relagéo & distancia da superficie do eletrodo.

O transporte de massa controlado por difusso de ions Cu*?uq do
interior do eletrélito para a superficie do eletrodo semicondutor pode
ser descrito, sob condigbes de estado estacionario, pela primeira Lei
de Fick, [38]

V = - D(dC/dX)s=0 (4.2)

onde “v” € o fluxo ou velocidade da reacso, “C” a concentracao de jons
Cu*?.q) na superficie do eletrodo, “D” o coeficiente de difusdo e “x” a
distancia entre a interface silicio/eletrélito e o interior do eletrolito.
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Assumindo-se uma distribuicdo linear da concentracdo na

camada de difuséo 3. A equacédo (3.2) torna-se igual a:

v = -D (C-C/5) (4.3)

Como o processo fotoeletroquimico € controlado pela difusdo de
reagentes o fluxo de reagentes "v’ pode ser correlacionado com a cor-

rente elétrica que passa pelo circuito pela seguinte equacéo:
i = nFv {4.4)

Onde: n € o fluxo de elétrons envolvidos na reacdo global de reducio
e F é a constante de Faraday.

Substituindo-se (4.3) em (4.4) tem-se que:
ia =nFD (C-C4/3) (4.5)

Onde “iy” € a corrente elétrica maxima de um processo fotoe-
letroquimico controlado peia difusdo de Cu*?.q do interior do eletrolito

para a interface silicio/eletrdlito.

Como foi relatado anteriormente, se a velocidade de deposigéo
de cobre pelo processo fotoeletroquimico for limitada pela difusdo de
Cuaq @ superficie do silicio, os filmes constituem-se de dendritos e
po. Filmes com estas caracteristicas morfoldégicas sdo formados
porque sob o ponto de vista macroscopico, a superficie do silicio é
considerada perfeitamente plana, porém, microscopicamente é micror-

rugosa e constituida de picos e vales conforme ilustrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - llustragc&o da superficie microrrugosa de um semicondutor
e da camada de difuséo de eletrdlito sobre o mesmo.

Nesta Figura pode-se observar que as alturas dos picos e vales
na superficie do silicio sdo pequenas quando comparadas com a es-
pessura da camada de difusdo de Nemnst “3“. Pode-se portanto, asso-
ciar a esta superficie microrrugosa uma camada de difusdo de pico
(8pico) € uma camada de difusdo de vale (3.,q¢), em vez de camada de
difusdo de Nernst “5* como se a superficie do silicio ndo tivesse irregu-
laridades e fosse perfeitamente plana. Na situacdo descrita acima, a
camada de difusdo de pico (8pico) € menor que a camada de difuséo de
vale (Svae) [5].

Na equacdo (4.5) “iy” representa a comrente elétrica na camada
de difusdo de Nernst “¢“. Se nesta equacéo, “5" for substituido por
(Spico) € POr {dvaie} , @ corrente elétrica associada ao pico (i) sera
maior que a corrente elétrica associada ao vale (ivae) UMma vez que

(Spico) € MeNor que (Svaie) [5]-
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Consequentemente, a velocidade de formacéo do filme fino de
cobre nas regides do substrato que sdo constituidas pelos picos sera
maior do que a velocidade nas regides constituidas pelos vales. Con-
forme a reacdo de reducdo vai se desenvolvendo, ha uma maior de-
posi¢cdo de metal nos picos do que nos vales e portanto, comparati-
vamente entre si, os picos ficam cada vez maiores e 0s vales cada vez
mais fundos, levando a formacao de um filme fino de pouca uniformi-
dade.

Portanto para obter-se filmes bastante agregados e uniformes é
fundamental controlar o processo fotoeletroquimico de formacido de
filmes finos de cobre de tal forma que ndo seja a difusdo de ions
Cu*? .y do interior do eletrélito para a superficie do catodo semicondu-
tor a etapa limitante da velocidade da reacéo fotoeletroquimica de de-

posicao.

4.4 - Determinacdo das condicdes experimentais do processo fo-

toeletroquimico de deposic¢ido de filmes finos de cobre.

Visando a obtencéo de filmes finos de cobre pelo processo fo-
toeletroquimico, foi realizado um estudo voltamétrico da reacdo de re-
ducdo de ions Cu*?., sobre silicio para identificar as condi¢des ideais
para o crescimento do filme de cobre. Como a morfologia do filme de
cobre depende da etapa que esta limitando a velocidade da reacéo,
buscou-se estabelecer as condigbes experimentais nas quais a veloci-
dade da reagdo é controlada pela difusdo de Cu'?.q no interior do
eletrélito e as condi¢gbes experimentais nas quais a velocidade da rea-

¢&0 é controlada pela geracdo de pares elétrons-lacunas.



*Resuitados voltamétricos em diferentes poténcias luminosas

Para verificar qual € a etapa que esta limitando a velocidade da
reacdo de formacdo de cobre metdlico numa determinada condicdo
experimental, foram analisados dois conjuntos distintos de voltamo-
gramas. Os voltamogramas foram realizados com diversas velocida-
des de varredura da rampa de potencial elétrico “v* e para cada velo-
cidade de varmredura foram obtidos voltamogramas para dois valores
diferentes de poténcia luminosa (0,95 mW e 1,73 mW).

Esperava-se verificar com a realizagdo desses experimentos
voitametricos como se comportava a velocidade da reacdo de reducéo
em fung&o da velocidade de varredura da rampa de potencial elétrico
“v* e da poténcia de luz incidente sobre o silicio. No experimento de-
nominado “A” empregou-se luz de 1,73 mW de poténcia e no experi-
mento denominado “B” a luz incidente tinha 0,85 mW de poténcia.
Com excessédo das poténcias luminosas diferentes empregadas nos
dois experimentos, as outras condices experimentais foram mantidas
constantes inclusive as velocidades de varredura da rampa de poten-

cial “v* que variaram de 2 a 500 mV/s.

Na Figura 4.5a s&o apresentados os voltamogramas obtidos
através dos experimentos “A” e na Figura 4.5b s&o apresentados ape-
nas alguns dos voltamogramas obtidos nos experimentos “B”. Nao fo-
ram apresentados todos os voltamogramas obtidos nos experimentos
“B” uma vez que para todas as velocidades de varredura empregadas
o valor do pico de corrente possui 0 mesmo valor.

Na analise dos voltamogramas, “I,” foi considerado o valor maximo de

fotocorrente.
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EXPERIMENTOS A
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Figura 4.5a - Voltamogramas obtidos no escuro e incidindo-se luz de
1,73 mW de poténcia sobre o eletrodo. Os nimeros de 1 a 8, corres-
pondem respectivamente as seguintes velocidades de varredura: 2, 5,
10, 20, 50, 100, 200 e 500 mV/s e as letras Iy a Iy correspondem aos

picos de fotocorrente para cada velocidade de varredura.
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EXPERIMENTOS B
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Figura 4.5b - Voltamogramas obtidos no escuro € incidindo-se luz 0,85
mW de poténcia sobre o eletrodo. Os nimeros 1, 2, € 3 correspondem
respectivamente as seguintes velocidades de varredura: 5, 20 e 50
mV/s e a letra |, representa o maior valor de fotocorrente para as ve-
locidades de varredura empregadas.
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Na Figura 4.5a a curva denominada “corrente sem iluminacao”
foi registrada em velocidade de varredura “v* de 20 mV/s e o catodo
de silicio-p encontrava-se no escuro. Observa-se por esta curva gue a
corrente de “escuro” tem um valor proximo de zero e sera considerado
portanto, em todo o trabalho que a corrente elétrica no escuro € igual a
zero. Como conseqiiéncia, a corrente elétrica medida quando ¢ ele-
trodo € iluminado corresponde a corrente elétrica devido aos portado-
res minoritarios fotogerados e o depdsito de cobre devera ser formado
somente nas regides iluminadas, tal fato serd comprovado através da
microscopia eletrdnica de varredura e da analise dos perfis do deposi-
to.

Na Figura 4.5b a curva denominada “corrente sem iluminagio”
tem o mesmo significado que aquele descrito na Figura 4.5a. Nesta
Figura “l,” representa o maior valor de fotocorrente e nesta situacéo,
uma vez que o seu valor ndo sofre alteracdo em todas as velocidades
de varredura empregadas, foi chamado de valor maximo de fotocor-
rente.

Os valores de “I,” obtidos no Experimento “A”, representados na
Figura 4.5a, inicialmente aumentam com o0 aumento da velocidade de
varredura, “v“, porém esta dependéncia diminui gradativamente até o
ponto em que o valor do pico de fotocorrente tornar-se praticamente
independente da velocidade de varredura, “v*. Enquanto que no Expe-
rimento “B”, representado pela Figura 4.5b, o valor do pico de fotocor-
rente, “l;” independe da velocidade de varredura “v*, sendo iguais para

todos valores de “v°.
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A Tabela 4.1 apresenta os valores experimentiais do pico de fo-
tocorrente, “I,” para cada valor de velocidade de varredura aplicada
aos eletrodos e o correspondente valor da raiz quadrada da velocida-
de de varredura. Os simbolos no cabecgalho da Tabela tém o seguinte
significado:

v (mV/s) = velocidade de varredura da rampa de potencial elétrico

aplicada ao catodo de silicio-p.

v'? (mVIs)"? = Raiz quadrada da velocidade de varredura da rampa

de potencial.

I, {A) uA = Valor do pico de fotocorrente, “l,” para o experimento reali-

zado com luz de 1,73 mW de poténcia.

Ip (B) pA = Valor do pico de fotocorrente, “I,” para o experimento reali-

zado com luz de 0,95 mW de poténcia.

Tabela 4.1 - Valores dos picos de fotocorrente “I,” obtidos na redugao
de ions Cu®"aq sobre silicio em diferentes valores de “v* para poténcia
de luz de 1,73 mW e 0,85 m\W.

v v? b (A) o (B)
(mV/s) (mV/s)™ HA A

500 22,4 212 -55
200 14,1 -222 -55
100 10,0 -202 -55
50 7.1 -165 -55
20 4,5 -143 -55
10 3,2 -126 -55

5 2,2 -118 -55

2 1,4 -112 -55
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Os dados da Tabela 4.1 foram utilizados na confeccéo da Figura 4.6

A

i1
=

160 - R
140 - -

pico de corrente elétrica lp (HA)
do
T

5 3
| 3
L ]
[ ]
®
L
L]
»
L 4
L
G

20 25

o
o

10 5
(velocidade varredura)'?, 2
Figura 4.6 - Comportamento do pico de fotocorrente, “I,” de cada vol-

tamograma em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura,
uVTqu‘

Analisando-se a curva (A) da Figura 4.6 nota-se que na reta
marcada por Ly e L, o pico de fotocorrente, “I;”, apresenta valores
crescentes, em modulo, com a raiz quadrada da velocidade de varre-
dura “v"®. Nesta faixa o pico de fotocorrente, “I,” € diretamente pro-

porcional a “v'"?

, portanto, o eletrodo de silicio-p apresenta um com-
portamento tipico de um eletrodo metélico. Como foi visto no Capituio
2, Introducéo tedrica, quando a corrente elétrica aumenta linearmente
com a raiz quadrada da velocidade de varredura, a velocidade da rea-

¢do eletroquimica € limitada pela difusdo de Cu® ., do interior do ele-
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trélito para a superficie do silicio, ou seja, o fluxo de ions Cu® 4, que
chega a superficie do silicio € menor do que o fluxo de elétrons que
s8o injetados na interface siliciofeletrolito. Conforme foi analisado an-
teriormente um deposito de cobre realizado nesta condi¢do apresenta
uma morfologia macrorrugosa néo sendo adequado para ser utilizado
como interconector metalico em dispositivos elétricos. Para valores de

“v'"? superiores a 22,4 (mvs™)'?

o pico de fotocorrente, “I,°, apresenta
um valor maximo e torna-se independente da raiz quadrada da veloci-
dade de varredura. Acima de 22,4 (mVs™")"?, observa-se que o valor
do pico de fotocorrente € praticamente constante. Isto €, mesmo au-
mentando-se a velocidade de varredura da rampa, ndo ha um aumento
significativo do valor da fotocerrente. Nesta situagdo, a corrente elétri-
ca de aproximadamente -220 pA (fotocorrente maxima) é o maior valor
que pode ser obtido com a poténcia de luz de 1,73 mW para o silicio

utitizado.

No entanto, no Experimento “B”, realizado nas mesmas condi-
¢bes experimentais, porém utilizando uma fonte de luz de 0,95 mW o
comportamento do sistema € completamente distinto. Analisando-se a
curva da Figura 4.5b observa-se que o valor do pico de fotocorrente
praticamente n&o aumenta com a raiz quadrada da veiocidade de var-
redura, permanecendo constante no valor -55 pA. Portanto, o valor
maximo de fotocorrente que pode ser obtido iluminando-se o silicio
com um laser de poténcia de luz igual a 0,95 mW é -55 A, ou seja,
para quaiquer um dos valores de velocidade de varredura empregados
nos experimentos, o valor maximo de fotocorrente ja havia sido atingi-
do.
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A comparacdo dos valores maximos de fotocorrentes das Figu-
ras 4.5a e 4.5b permite verificar quais sdo as condicdes experimentais
onde a etapa limitante da reacdo de formacao dos filmes finos de co-
bre é controlada pela difusdo de Cu®" ., do interior do eletrélito para a
interface silicio/eletrdlito.

A correlacéo entre a analise do estudo dos valores maximos de
fotocorrente sob as duas condi¢cdes de iluminacao e a analise da Figu-
ra 4.6 € um indicativo de que a etapa limitante da velocidade de foto-
deposicio de cobre sobre o silicio € uma caracteristica da velocidade

de varredura e da poténcia de luz que esta sendo utilizada em cada

experimento. Pois, nos experimentos utilizando-se a fonte de luz com
0,95 mW de poténcia para todos valores de velocidade de varredura
empregados, a fotocorrente manteve-se no valor limite, enquanto que
nos experimentos utilizando-se 1,73 mW existe uma faixa de velocida-
des de varredura onde a fotocorrente aumenta linearmente até atingir
um valor limite.

O fluxo de elétrons fotogerados, para um mesmo semicondutor,
& funcéo do potencial elétrico que esta sendo aplicado e da poténcia
de luz que ilumina o silicio. Se por acaso, o fluxo de elétrons fotogera-
dos for maior do que fluxo de ions Cu®"q disponiveis na interface,
apos a reacdo de reducéo dos ions Cu®" ), 0s elétrons excedentes re-
combinam-se com as lacunas. Esta € uma situacdo caracteristica de
um processo no qual a velocidade da reacéo é controlada pela difuséo
de reagentes. Por outro lado, se o fluxo de elétrons fotogerados for
menor do que fluxo de ions Cu™ g disponiveis na interface, o fluxo de
jons Cu® g reduzidos sera igual ao fluxo de elétrons fotogerados e
esta € uma situacio caracteristica de um processo no qual a velocida-
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de da reagéo € controlada pela geracdo de pares eiétrons-lacunas no
semicondutor.

No Experimento “A”, na faixa de velocidade de varredura entre 2
e 100 mV/s, ou seja, antes de atingir o valor maximo de fotocorrente,
verifica-se um aumento linear da fotocorrente com ¢ aumento da velo-
cidade de varredura. Para que ocorra esse aumento do valor da foto-
corrente & necessario um aumento no fluxo de ions Cu® ., disponivel
na interface. Se por acaso ndo houvesse elétrons disponiveis em
quantidade suficiente para a redugéo dos ions Cu*' (4, que chegam 2
superficie ndo seria observado um aumento no valor da fotocorrente.
Portanto, pode-se concluir que antes de atingir o valor maximo de fo-
tocorrente, o fluxo de elétrons disponiveis na interface é sempre maior
do que fluxo de ions Cu*' (. Pode-se dizer que nesta condicdo a ve-
locidade da reacdo quimica é controlada pela difusdo de reagentes,
isto &, a etapa limitante da velocidade da reac&o é a difusdo de Cu®
do interior do eletrolito para a superficie do silicio.

No entanto, a analise do Experimento “B”, na mesma faixa de
velocidade de varredura (2 e 100 mV/s), mostra que a fotocorrente
manteve-se praticamente constante. Foi verificado, no paragrafo ante-
rior, que o aumento da velocidade de varredura tende a aumentar o
fluxo de ions Cu® , disponiveis na interface, porém como no experi-
mento “B” n&o foi observado o correspondente aumento da fotocorren-
te, pode-se concluir que nesta faixa estudada o fluxo de elétrons foto-
gerados disponiveis na interface & sempre menor ou igual ao fluxo de
fons Cu®"aq. Portanto, pode-se concluir que quando é atingido o valor
maximo de fotocorrente, o fluxo de elétrons disponivel na interface é
sempre menor ou igual ao fluxo de ions Cu? 4y, e todo elétron fotoge-
rado disponivel na interface é utilizado na redugéo do ion Cu® g, e
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nesta condicéo, a velocidade da reacgdo quimica & controlada pela ge-
racido de pares elétrons-lacunas.

Portanto, quando & atingido o valor maximo de fotocorrente para
uma dada poténcia de luz, o fluxo de eiétrons fotogerados disponiveis
na interface, & menor do que o fluxo de ions Cu® ., que chega na in-
terface silicio/eletrélito. Praticamente todos elétrons que sédo fotogera-
dos (com excessdo daqueles que se recombinam com as lacunas)
estdo sendo consumidos na reacgéo de reducdo dos ions Cu® . Atra-
vés desta analise pode-se concluir que: quando uma reacdo fotoele-
troquimica tem a sua velocidade limitada pela geracdo dos pares elé-
trons-lacunas um dos meios de aumentar o valor da fotocorrente é a
utilizagéo de uma fonte de luz com maior poténcia luminosa.

Através da analise dos voltamogramas pode-se determinar qual
€ a corrente limite para uma dada reacéo fotoeletroquimica realizada
com uma poténcia luminosa constante. A deposigéo fotoeletroquimica
de um filme de cobre mantendo a corrente igual ou maior ao valor
maximo de fotocorrente de uma dada poténcia luminosa garante que a
velocidade do processo esta sendo limitada pela geracdo de pares
elétrons-lacunas.

A seguir serdo analisadas, através da microscopia eletrénica de
varredura, as caracteristicas morfolégicas dos filmes depositados
numa reacéo fotoeletroquimica controlada pela geragéo de pares elé-
trons-facunas.
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4.5 - Deposicgao fotoeietroquimica de um filme fino de cobre con-

trolada peia geracio de pares elétrons-lacunas.

Para a deposicdo de filmes finos de cobre através de uma rea-
cao fotoeletroquimica controlada pela geracdo de pares elétrons-
lacunas foi utilizado um potenciostato no modo galvanostatico e a cor-
rente ajustada no valor de saturacdo para a fonte de radiagéo laser

utilizada.

Como foi visto, existe uma correlacéo entre a poténcia de luz
que atinge o semicondutor € o valor maximo de fotocorrente. Quanto
menor € a poténcia de luz que incide num substrato semicondutor me-
nor é a fotocorrente obtida. Portanto, o valor maximo de fotocorrente
diminui com o tempo de deposicao.

Com o crescimento do filme de cobre a quantidade de luz que
atinge o substrato de silicio diminui gradativamente e portanto, a po-
téncia real de luz que atinge o semicondutor também diminui. Em fun-
¢do disto, o valor maximo de fotocorrente para tempos de deposicio
maior que zero € sempre menor do que o vaior maximo de fotocorren-
te obtida no inicio do experimento (tempo igual a zero). Portanto, o
processo de deposicdo fotoeletroquimico de cobre mantém-se em to-
dos os instantes com a velocidade da reacio controlada pela geragao

de pares elétrons-lacunas.

A micrografia mostrada na Figura 4.7 mostra um filme deposita-
do fotoeletroquimicamente utilizando um laser de HeNe com a potén-
cia de 0,95 mW e uma fonte de corrente de -55 pA com o tempo de
deposi¢cdo de 10 minutos. Como foi visto na secdo anterior este € o

valor maximo de fotocorrente para o experimento realizado nesta situ-

556



acéo, ou seja, a velocidade da reacéo fotoeletroquimica é controlada
pela geracdo de pares elétrons-lacunas. Nesta Figura, obtida peia
técnica de microscopia eletronica de varredura, pode-se observar que
0s graos sdo bastante agregados e constituem-se em sua maior parte
de pira@mides e nd0 mostram a formacéo de dendritos, apresentando
uma grande uniformidade e elevado nivel de compactacio.

Portanto, como n&o foi observado a formacéo de estruturas na
forma de dendritos e pés pode-se concluir que o processo de deposi-
¢éo fotoeletroquimico do cobre ndo foi controlado pelc processo de
difusdo de Cu®*., do interior do eletrolito para a interface sili-
cio/eletrdlito. Mostrando dessa forma que o controle da velocidade da
reacdo pela etapa de geracgéo de pares elétrons-lacunas é um método
vidvel de obter-se fotoeletroquimicamente filmes finos de cobre com
caracteristicas adequadas ao uso em dispositivos eletrénicos.

%1,0080 1drn WDIQ

Figura 4.7 - Micrografia de um filme de cobre depositado fotoeletro-
quimicamente.



4.6 - Deposicao fotoeietroquimica de cobre utilizando uma fonte

de luz com distribuicio espacial tipo gausssiana.

Em fungdo da radiacdo laser utilizada apresentar uma distribui-
¢ao espacial de poténcia de luz do tipo gaussiana a velocidade de fo-
todeposicdo num mesmo instante ndo deve ser a mesma em toda re-
gido iluminada.

A Figura 4.8 mostra a distribuicdo espacial de uma funcéo
gaussiana. Considerando o eixo “Z" desta figura como sendo a inten-
sidade da poténcia do laser deve-se esperar que a velocidade de foto-
deposicao na regido central iluminada pelo “spot” do laser sera maior
do que nas extremidades.

Figura 4.8 - Distribuicdo Gaussiana do feixe de {uz do laser de HeNe.
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Deve-se esperar que inicialmente o filme cres¢a com uma velo-
cidade maior na regido do “spot” do laser, pois esta apresenta uma
maior intensidade luminosa na regido central. A ocorréncia deste fato
pode ser verificada na micrografia da Figura 4.9. Esta micrografia foi
obtida em um experimento realizado com um laser de poténcia de 0,95
mW, uma fonte de corrente ajustada em - 55 yA e um tempo de foto-
deposicao de 5 minutos. Pode-se observar que na regido central do
depdsito ja formou-se um filme fino e homogéneo, enquanto que nas
extremidades existem nicleos que ainda estdo crescendo. Através da
micrografia também é possivel verificar a seletividade do processo de
deposicdo, pois somente na regido iluminada pelo feixe de luz ocorreu
a formacéao do filme de cobre.

Figura 4.9 - Micrografia de um filme de cobre onde pode-se observar
um crescimento mais acentuado na regifo central do deposito.
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Uma vez que a poténcia de luz que atinge o semicondutor dimi-
nui com o crescimento do filme de cobre, a quantidade de elétrons fo-
togerados diminui com o crescimento do filme. Como deseja-se que o
processo de deposicéo fotoeletroquimica seja controlado peia etapa
de geragao de pares elétrons-lacunas, a velocidade de crescimento do
filme deve diminuir com o tempo de reacdo. Pois, como a reacéo fo-
toeletroquimica estd sendo realizada utilizando-se uma fonte de cor-
rente, a corrente elétrica € ajustada independente da quantidade de
elétrons que sdo fotogerados. Portanto sera mostrado um estudo do
comportamento da espessura média e da velocidade de deposicdo do
filme de cobre fotodepositado em funcéo do tempo de reacéo.

4.7 - Estudo da velocidade de crescimento do filme fotodeposita-
do.

Atraves da analise dos voltamogramas foi verificado que o valor
méaximo de fotocorrente para um processo fotoeletroquimico realizado
com um laser de poténcia de 0,95 mW era de -55 yA. Uma vez esta-
belecido o valor de corrente na qual o processo era controlado pela
etapa de geracao de pares elétrons-lacunas, permitindo desta forma,
obter-se filmes finos com as caracteristicas adequadas para ser utili-
zado como interconector metalico em dispositivos eletronicos, fez-se
diversos experimentos de deposi¢cdo com o intuito de se estudar como
variava o crescimento do filme com o tempo de fotodeposicao.
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Varios experimentos foram realizados pela exposicao do silicio
a luz laser na poténcia de 0,95 mW, mantendo-se a corrente constante

em -55 pA, e variando-se o tempo de exposicao.

Depois de realizados os experimentos, mediu-se a espessura
(H) de cada depésito com um perfildmetro. Afravés da micrografia
apresentada na Figura 4.9 pode-se observar um desses depositos e
nas Figuras 4.10a e 4.10b.pode-se observar alguns perfis obtidos
através do uso do perfildmetro. De uma forma geral, tanto a microgra-
fia quanto os perfis apresentaram resultados semelhantes, porém, a
largura e espessura do depdsito realizado no tempo de 5 minutos é
bem menor do que aquele realizado em 2 horas de exposicdo da
amostra de silicio.
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Figura 4.10a e 4.10b - Perfis tipicos de depositos de cobre obtidos em
5 minutos e 2 horas de exposicéo.
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Além do laser de HeNe apresentar uma distribuicdo gaussiana
na distribuicdo da poténcia da luz ao longo do didmentro da secdo
transversal do feixe, esta distribuicdo & muito irregular. Quando o feixe
de luz & aberto com uma lente e a iuz projetada contra um anteparo é
possivel verificar a formacéo de regides circulares mais claras, sendo
que, mesmo girando a lente estas regides mantém-se nas mesmas
posicoes [41]. Em funcdo disto, os depdsitos sdo muito irreguiares,
sendo que a analise dos perfis mostra claramente a existéncia de
profundos vales no depdsito.

Estes vales ndo devem ter sido gerados pelo fato da velocidade
da reagdo quimica ser controlada pela etapa de difusdo de Cu®,,,
uma vez que, buscou-se em todos os instantes do crescimento do fil-
me o controle da velocidade da reagdo pela etapa de geragdo de pa-
res elétrons-lacunas. Caso os vales tivessem sido gerados por uma
reagéo quimica controlada pela etapa de difusdo de Cu® oq) e5SES ten-
deriam a aumentar com o andamento da deposicdo, no entanto cbser-
va-se que a profundidade dos vales diminui com o aumento do tempo
de exposicdo.

Portanto, para avaliar o crescimento do filme com o tempo de
reacao foi determinado o valor médio da espessura do fifme ao longo
do comprimento do perfil do depésito. Na tabela 4.2 estfio anotados 0s
valores médios de espessura e a taxa de crescimento de cada filme
de cobre crescido nos diversos tempos de exposicdo. A taxa de cres-
cimento foi calculada através da seguinte expressao:
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taxa = (Hivs - Hi) / (tist) (4.6)

onde: H € a espessura média do filme, té o tempo de fotodeposicédo e
i 0 numero do experimento descrito na Tabela 4.2

Os dados da Tabela 4.2 foram utilizados para a construcdo dos grafi-
cos das Figuras 4.11 e 4.12.

Tabela 4.2 - Valores de espessura média e a taxa de crescimento dos
depdsitos de cobre obtidos em diversos tempos de deposicio.

Exp. Tempo de deposicaa Espessura média Taxa de crescimento

{min) (um) {(pm/min)

1 8] 0
2 3 0,29 0,097
3 5 0,49 0,1
4 10 1.05 0,112
5 20 1.43 0,038
6 70 2,14 0,0142

120 2,48 0,0068
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Figura 4.11 - Espessura do filme de cobre em funcdo do tempo de de-
posicdo fotoeletroguimica.
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Figura 4.12 - Taxa de crescimento do filme de cobre em fun¢do do
tempo de deposicdo fotoeletroquimica.

A Figura 4.11 mostra que inicialmente o filme de cobre fotode-
positado cresce linearmente com o tempo de reacdo quimica, como
pode ser verificado para o intervalo de tempo compreendido pela reta
definida por L e L, na Figura 4.11. Para valores de tempo de reacio
quimica mais elevados o filme de cobre nio cresce mais linearmente
com o tempo e tende para um valor maximo. Depois de um dado valor,
torna-se praticamente independente do tempo da reagdo quimica.
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A Figura 4.12 mostra que a taxa de crescimento do filme de co-
bre fotodepositado decresce continuamente, até atingir praticamente o
valor zero. Portanto, a partir de aproximadamente 40 minutos de foto-
deposicdo, onde a taxa de crescimento aproxima-se de zero, o filme
de cobre praticamente ndo aumenta mais de espessura.

No entanto, como a corrente elétrica foi mantida constante, o
filme metalico deveria continuar a crescer na mesma taxa, indepen-
dente do tempo de fotodeposicdo. Uma explicagdo para este compor-
tamento € que no inicio do crescimento a camada do filme é pratica-
mente transparente a radiacdo laser e a quantidade de portadores mi-
noritarios que sdo fotogerados nio depende da espessura do filme
formado. Porém, & medida que a espessura do filme aumenta, a ca-
mada metalica que ja existe comporta-se como um filtro diminuindo a
intensidade luminosa que atinge o substrato. Portanto, menos elétrons
sao fotogerados resuitando num crescimento muito lento da espessura
do filme.As Figura 4.13A e 4.13B ilustram a analise acima menciona-
da.
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Figuras 4.13A - Formacéo de uma fina camada de cobre metalico na
superficie do eletrodo em tempos curtos de deposicdo e 4.13B - For-
magdo de uma camada espessa de cobre para longos tempos de ex-

posicao.

Como a corrente elétrica do sistema & mantida constante e a
quantidade de luz que atinge o silicio diminui gradativamente, o po-
tencial do eletrodo silicio/eletrolito deve mudar para valores cada vez
mais negativos, diferentes daquele do potencial de deposicédo do co-
bre metalico. Nestes potenciais, devem comecar a ocorrer reagbes de
reducdo de outras espécies além do Cu®’,, iniciaimente competindo
com a redugdo do ion Cu*' 5, € para tempos longos de fotodeposicéo
estas reacOes devem ser majoritarias ou mesmo as Gnicas que devem

ocorrer.
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Na Figura 4.14 pode ser verificado a mudanga dos valores de
potencial com o tempo de exposicido da amostra de silicio a luz laser.
A diferenca entre o potencial elétrico do eletrodo de trabatho e do au-
xiliar foi monitorada durante um experimento de fotodeposicdo de co-
bre realizado a corrente constante de -55 pA.. A curva obtida desta

medida, normalizada, esta registrada na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Curva da diferenca de potencial elétrico normalizada en-
tre o eletrodo de trabathoc e o auxiliar.

Observando-se a Figura 4.14 nota-se que em 40 minutos apro-
ximadamente o potencial elétrico tem o seu valor aumentado
(negativamente) abruptamente, pois naquela situacdo experimental a
quantidade de elétrons fotogerados praticamente caiu a zero, portanto
para que a fonte de corrente mantivesse o valor estabelecido o siste-

ma elétrico provocou um aumento no potencial e este potencial ira
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aumentar até que uma nova reacdo possa acontecer, provavelmente a

reducéo dos ions H' g formando hidrogénio.
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CAPITULO 5

CONCLUSAQ
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5.0 - CONCLUSAO

Neste trabalho estudou-se a deposicéo fotoeletroquimica de fil-
mes de cobre sobre silicio. No processo, buscou-se a deposicdo de
filmes finos de cobre com qualidade para ser utilizada em intercone-
x6es metalicas somente nas regides iluminadas pelo feixe do laser de
HeNe.

Para que os filmes finos de cobre fossem compactos, foi desen-
volvida uma metolodogia para evitar que a velocidade de deposicdo
fotoeletroquimica fosse controlada pela etapa de difusdo dos ions
Cu®aq do interior da solucao para a interface silicio/solucdo. A meto-
dogia utilizada foi baseada na determinacdo do valor maximo de foto-
corrente, para uma dada poténcia de juz que iluminasse o silicio, e
através da utilizagdo de voltamogramas sob diversas condicbes de
poténcias de luz e velocidade de varredura.

Foi verificado, através da microscopia eletronica de varredura,
que quando a velocidade da reacdo é controlada pela etapa de gera-
¢éo de pares elétrons-lacunas o filme de cobre deposita-se na forma
de pirdmides.

Com o aumento da espessura do filme depositado, a quantidade
de luz que atinge o silicio diminui. Uma vez que a corrente foi mantida
constante, foi observado que a velocidade de deposicdo do filme dimi-
nuiu com o tempo de deposicdo e portanto, deveria estar ocorrendo
uma reagdo quimica pararela 4 medida que o filme tornava-se mais
espesso. Tal fato foi comprovado pela medida da diferenca de poten-
cial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, onde a partir de
um certo tempo de deposicdo ocorreu um aumento brusco no valor da
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diferenca de potencial. Este aumento na diferenca do potencial elétrico
entre os eletrodos est4 relacionado ao fato da fotodeposicao ser reali-
zada com corrente constante e a partir do instante em que nédo € mais
possivel a deposicdo de cobre em valores de potenciais préoximos dos
valores iniciais, a fonte de corrente corrige o potencial elétrico de
modo a buscar um novo valor de potencial para que ocorra a reducdo
de uma outra espécie quimica.

Em virtude da falta de homogeneidade da fonte de luz utilizada,
o0 deposito foi muito pouco uniforme, mostrando o perfil gaussiano da
fonte de luz e até mesmo as regides com maior poténcia de luz dentro
do perfil da gaussiana.

Para um estudo mais detalhado do filme depositado seria ne-
cessario analisar as propriedades elétricas, mecéanicas e cristalinas.
Para tanto, € necessario melhorar a fonte de Iuz utilizada para a reali-
zacao da fotodeposicdo. Esta melhoria poderia ser realizada utilizan-
do-se fontes de fuz de maior poténcia em conjunto com um sistema
optico que tornem a distribuicdo da densidade superficial da poténcia
de luz uniforme em todas as direcées.

Para que esta técnica de deposicdo de filmes finos de cobre
seja viavel, quer seja na confecgdo de dispositivos eletrénicos ou Opti-
cos, além das melhorias acima citadas, sera necessario a realizacéo
de um estudo que mostre o compromissso entre o aumento da espes-
- sura no sentido vertical e 0 aumento no sentido horizontal. Pois, deve
ocorrer simultaneamente um crescimento vertical e horizontal do filme
depositado.
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