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Resumo

A nanotecnologia e uma drea nova e promissora que englobam muitas disciplinas de
ciéncia e engenharia. Seu rdpido crescimento nas ultimas duas décadas € devido ao
crescimento simultdneo na fabricagdo e caracterizacdo de materiais em escala nanométrica.
O objetivo deste trabalho é desenvolver uma técnica de processo hibrido para a fabricacio
de micro e nanocontatos assim como sua caracterizacdo elétrica. Esse processo hibrido
combina a fotolitografia seguida da técnica de [lift-off e a deposi¢ao de platina por FIB. Para
determinar a resistividade da platina depositada por FIB (Focuded lon Beam), foram
fabricas estruturas quadradas variando sua espessura de 5 nm — 100 nm e sua drea 150 pm x
150 pm e 20 pm x 20 pm. Resistores com comprimento de 30 pm variando sua area de
seccdo (50 nm x 50 nm — 1 um x 1 pm) foram fabricados a fim de uma melhor na
caracterizacdo do processo de deposicdo do filme de Pt assim como sua caracterizacao
elétrica. As medidas elétricas foram realizadas na estacado Keythley 4200 SCS, onde foi
utilizado o método de quatro pontas nas estruturas quadradas para a caracterizacdo da
resistividade. Nos resistores utilizamos a configuracdo de dois terminais para a

caracterizacdo de resisténcia dos nanocontatos.
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Abstract

Nanoscale science and technology is a young and burgeoning field that
encompasses nearly every discipline of science and engineering, the rapid growth of the
field in the past decades has been enable by the sustained advances in the fabrication and
characterization of materials. This work presents the hybrid process for fabrication of micro
and nanocontacts, this process include the lift — off technique and platinum deposited by
FIB. For measurements, two types of test structures were fabricated: (i) 150 x 150 pm and
20 x 20 pm squares with thickness of 5, 10, 30 and 100 nm, and (ii) 30 um long resistors
with variable cross — section (50 nm x 50 nm to 1 pm x 1 um). The Pt film resistivity has

been measured by a four points probe method.
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Capitulo 1
Introducao




1.1 - Introducao Geral

Os dispositivos eletronicos tiveram réapido desenvolvimento em seu tamanho, custo e
desempenho nas ultimas décadas, e isso permitiu que a industria de semicondutores
produzisse consecutivas geracOes de circuitos integrados aumentando a densidade de
dispositivos por drea. O fundador da Intel, Gordon Moore, constatou que a cada 18 meses a
capacidade de processamento dos computadores dobra, enquanto 0os custos permanecem
constantes, ver Figura 1.1 [1]. Esta evolucao foi possivel gracas a avancos tecnolégicos nos

processos de fabricacdo em geral e em especial, no processo de fotolitografia.
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Figura 1.1: Evolucdo nas dimensdes minimas em circuitos integrados, lei de Moore [1].

A diminuicdo dos transistores deve seguir regras de escalonamento [2] que servem
como guia para projetos das proximas geragdes tecnologicas. Em 1984, G. Baccarani
propds uma lei generalizada para o escalonamento que ndo traz apenas reducdes nas
dimensdes do dispositivo, mas também uma reducdo na polarizagdo e concentragdo de

dopantes [2, 3].



Na industria de semicondutores, 60% do tempo total gasto para a fabricacio de uma
lamina € destinado as etapas de litografia. Isto ocorre porque até 23 etapas litogréficas
podem ser necessdrias para a fabricacdo de um circuito CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor). Alem disso, estima-se que a litografia corresponda a 35% do custo
total de fabricacdo de um circuito integrado [4].

Essa enorme fatia no custo e no tempo de fabricacdo dos circuitos integrados tem
levado pesquisadores do mundo inteiro a desenvolver diferentes técnicas de litografia que
podem chegar a resolugdes com dezenas de nanometros. No entanto essas técnicas de
nanolitografia sdo muito lentas, com baixo throughput (nimero de 1aminas processadas por
hora), isso trds uma limitagdo econdmica quando comparada a fotolitografia que tem alto

throughput. O custo do processo litografico por nivel é mostrado na relagdo 1.1 [5]:

Custo _ Ferramenta N Mdscara

= + processo (1.1)
Nivel  Throughput  Tempo

A primeira parcela da soma do custo por nivel mostra a relacdo da ferramenta de
exposi¢do do processo pelo tempo que essa ferramenta processa N laminas em uma hora.
Esta parcela € o fator dominante no custo. A segunda parcela mostra a relacdo do custo de
fabricacdo da mdascara pelo tempo que ela serd utilizada. A terceira parcela é a soma do
custo do processo com produtos quimicos como resiste e revelador [5].

Como mencionado anteriormente, no ambiente de pesquisa a busca por padrdes na
ordem dezenas de nanometros vem sendo impulsionada ndo apenas para a aplicacdo na
fabricacdo de circuitos integrados, mas também para a fabricacdo de nanodispositivos e
nanoestruturas.

A nanotecnologia e uma drea nova e promissora que engloba muitas disciplinas de
ciéncia e engenharia, e seu rdpido crescimento nas ultimas duas décadas é devido ao
crescimento simultdneo na fabricacdo e caracterizacdo de materiais em escala nanométrica.
A nanofabricacdo utiliza duas metodologias basicas de processo: top-down e bottom-up [6].
O método de fop-down utiliza grandes ferramentas que tém a capacidade de “esculpir”
estruturas na escala nanométrica. O método bottom-up envolve as variadas técnicas para
alinhar/aglomerar individualmente atomos ou moléculas através de fendmenos fisicos e

quimicos. Como exemplo, a ferramenta MBE (Molecular Beam Epitaxy) tem a capacidade



de crescer filmes em escala atdmica seguindo a orientacdo do substrato (crescimento
epitaxial). Os avancos na drea de fabricacdo vém acompanhados pelo desenvolvimento das
técnicas de caracterizacdo como: caracterizacdo de perfil, imagem e rugosidade em escala
nanométrica.

O equipamento utilizado neste trabalho, o sistema FIB-SEM (Dual-beam system -
Focused Ion Beam / Scanning Electron Microscope), ¢ um exemplo da técnica top-down e
pode ser considerado como uma ferramenta essencial para fabricacdo das novas geracdes de
MEMS e NEMS (Micro and Nano Electro-Mechanical Systems). O sistema permite gravar
padrdes na superficie diretamente, sem o uso de mdascaras, possibilitando a prototipagem
répida de dispositivos, pode ser usado também para a deposicao de filmes finos de metais e
dielétricos e, além disso, pode obter imagens de alta resolucdo através de microscopia
eletronica de varredura.

Nossos resultados experimentais para a resistividade nas estruturas depositadas por
FIB foram comparados com os dados de outros autores [7, 8, 9]. Vale ressaltar que o filme
de platina depositado mostra um valor relativamente alto quanto comparado com o valor da
resistividade de metal bulk, devido a presenca de contaminantes como carbono, gélio e
oxigénio. Entretanto, a condutancia dos padrdes gravados por FIB € alta o suficiente para

fazer nanocontatos de boa qualidade e fabricar nanodispositivos.

1.2 — Objetivo da dissertacao

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma técnica de processo hibrido para a
fabricacdo de micro e nanocontatos, assim como sua caracterizacdo elétrica. Esse processo
hibrido combina o processo de fotolitografia (para gravar padrdes micrométricos) seguida
pela técnica lift-off de deposi¢do de metal (geralmente, Au/Ti) e a deposi¢do de platina por

FIB.

A estrutura proposta para caracterizacao de nanodispositivos é mostrada na figura 1.2,
onde as regides micrométricas (pads) sdo fabricadas pelo processo de fotolitografia através
da técnica de lift — off, enquanto as regides em escala nanométricas foram fabricadas por

deposicdo de platina assistida por feixe de {ons ou elétrons focalizados. A caracterizacdo



elétrica dos filmes metdlicos, tanto os filmes depositados por evaporacdo por feixe de

elétrons (FEB) e por ions (FIB), foram feitas pelo método de quatro pontas [10].

FIB

—— Fotolitografia

Figura 1.2: Estrutura proposta para caracterizacao elétrica de nanodispositivos.

1.3 - Organizacao da dissertaciao

Capitulo 2 — Neste capitulo apresentaremos algumas técnicas para a obtencdo de
micro e nanocontatos. Estas técnicas sdo: fotolitografia e litografia por feixe de elétrons,
que empregam a técnica de lift-off, e a deposi¢cdo de filme de platina assistida por feixes de
elétrons ou ions focalizados utilizando a ferramenta FIB / SEM. Descrevemos com detalhes
algumas dessas técnicas usadas para a obtengdo de contatos assim como as propriedades

elétricas dos filmes metélicos depositados.

Capitulo 3 - Neste capitulo mostraremos as etapas de processos necessdrias para a
fabricacdo de micro e nanocontatos, onde as regides micrométricas (pads) sdo fabricadas
pelo processo de fotolitografia seguido pela técnica de lift — off. As regides em escala
nanométricas foram fabricadas por deposicdo de platina assistida por feixe de ions ou
elétrons focalizados. Mostraremos também a estrutura proposta para a caracterizagdo

elétrica de nanodispositivos.



Capitulo 4 - Neste capitulo mostraremos todos os resultados obtidos, tanto os
resultados referentes a fabricacdo incluindo as etapas de fotogravacdo e deposicdo de
platina assistida por feixe de fons ou elétrons, como também toda a caracterizacio elétrica

dos pads e das estruturas fabricadas no FIB.

Capitulo 5 — Neste capitulo destacaremos as conclusdes do trabalho e as sugestdes

para trabalhos futuros.

Anexo A — Tecnologia planar da fabricagdo — neste anexo descreveremos as etapas de

fabricagdo utilizadas na tecnologia de fabricacdo de dispositivos.



Capitulo 2

Técnicas de
Obtencao de
Micro e
Nanocontatos




Na industria de semicondutores e no ambiente de pesquisa existem diferentes técnicas
para fabricacdo de micro e nanocontatos. Estas técnicas incluem: fotolitografia e litografia
por feixe de elétrons, que empregam a técnica de [ift — off, a deposi¢cdo de platina assistida
por feixes de elétrons ou ions focalizados utilizando a ferramenta FIB / SEM (Dual-Beam
System - Focused lon Beam / Scanning Electron Microscope). Obviamente todos estes
processos produzem diferentes tipos de resultados, e os parametros a serem controlados
também diferem de uma técnica para a outra. Neste capitulo descrevemos resumidamente
algumas dessas técnicas usadas para a obtencdo dos contatos assim como as propriedades

elétricas em filmes metalicos.

2.1 - Litografia:

A microlitografia diz respeito aos diferentes meios para definir e realizar um conjunto
de padrdes que sera transferido ao substrato através de processos subseqiientes no processo
de tecnologia planar como corrosdo, implantacdo idnica e lift — off. O rapido
desenvolvimento da microlitografia teve inicio com a litografia dptica na década de 1970
[11].

Em um processo litografico, a resolucio € definida de acordo com o tipo de sistema e
processo litografico empregado. O menor padrdo que se deseja produzir (livre de falhas
indesejaveis e com um pertfil adequado) define a dimensao critica (critical dimension - CD).
O controle da dimensao critica (CD - control) é a habilidade de manter os padrdes gravados
pelo processo litogréfico dentro de limites de variacdo especificados pelo processo, seja em
vdrias regides de uma mesma amostra ou de uma lamina para outra [4, 12].

Depois de feita a gravacdo e garantida a obten¢do da dimensdo critica, deve-se
verificar a sua acurdcia de registro, ou seja, se seu posicionamento absoluto sobre a
superficie da 1amina coincide com o desejado [4,12]. As etapas de micro e nanofabricacao
sdo realizadas nivel a nivel, verificando o alinhamento de cada camada em relacdo a outra.
Com o alinhamento € possivel a execu¢do de vérios niveis de fotogravacdo em seus devidos
lugares na lamina, como foi determinado pelo projeto.

O alinhamento € realizado a partir de marcas de alinhamento que sdo desenhadas nas

madscaras, e a precisdo do alinhamento depende do sistema mecanico de posicionamento da



mesa, do projeto das marcas de alinhamento e do sistema utilizado para o reconhecimento
das marcas. Sendo assim, devemos garantir o posicionamento entre niveis, especificando-
se uma tolerdncia de registro entre camadas (overlay ou registration tolerance). Esta
tolerancia depende das regras de projeto e muitos projetos necessitam de uma tolerancia de

registro de no maximo 1/5 da dimensdo critica [4, 12].

2.1.1 - Fotolitografia:

O processo de fotolitografia tem a funcdo de obter uma mascara de fotorresiste sobre
o substrato, que fard uma protecdo seletiva deste substrato durante o processo subseqiiente,
por exemplo: corrosio do substrato, implantag@o de ions ou [ift-off.

Inicialmente sdo feitos os projetos das mdscaras onde sdo determinados os padrdes
que serdo transferidos para o filme de fotorresiste, ver Capitulo 3.

O processo de fotolitografia é constituido pelas seguintes etapas: primeiro, uma gota
de material fotossensivel (fotorresiste) € aplicada sobre o substrato, e por centrifugacdo em
um spinner € obtido um filme fino com espessura constante. A proxima etapa € a cura do
fotorresiste, realizada em estufa ou placa quente para a evaporacdo do solvente do
fotorresiste. Em seguida, € feita uma exposicdo do filme fotossensivel utilizando um
sistema de exposi¢do com uma lampada de mercurio, como € mostrado na figura 2.1. A
madscara contém partes claras e opacas que definem o padrdo que serd transferido ao filme
de fotorresiste.

Existem dois tipos de fotorresiste: positivo e negativo. No caso do fotorresiste
positivo, as dreas do filme de fotorresiste expostas a luz ultravioleta apresentam um
aumento na taxa de dissolucdo em um solvente especifico. Quando € utilizado fotorresiste
negativo, as dreas do fotorresiste expostas a luz ultravioleta apresentam diminuicao na taxa

de dissolucdo em um solvente especifico [12].



Radiagdo
LY
Mascara

Regido

/ rradiada

e Fotorresiste

Filme fino
Substrato

Figura 2.1 Exposicao do filme de fotorresiste [12].

Apds a exposicdo, a revelacdo quimica do fotorresiste € realizada. O revelador
dissolve as partes expostas ou ndo expostas (dependendo do tipo de fotorresiste utilizado no
processo), como € mostrado na figura 2.2. Apds o processo de revelacdo, temos uma
madscara de fotorresiste que fard a protecdo do substrato durante o processo subseqiiente que
pode ser de corrosdo ou deposicdo de filmes. Uma explicacdo resumida de cada etapa sera

mostrada no Capitulo 3.

Revelagao

Fotorresisle Positivo Entormresiste Fotorresiste Negativo
vy £l

Figura 2.2 O filme de fotorresiste positivo e negativo apés exposicio e revelacao [11].

A dose na etapa de exposi¢do € definida como a energia recebida durante a exposicao

do resiste por unidade de drea, como mostra a equagado 2.1 [12]:

D=1 At (2.1),
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sendo D a dose de energia em (mJ/cm?), [ € a intensidade de luz da fonte em (mW/cm?) e
At € o tempo de exposicdo. Uma outra varidvel que envolve a etapa de exposi¢cdo € o
comprimento de onda A (nm), veremos no decorrer do Capitulo sua importancia na
resolucdo do processo de fotolitografia. A Figura 2.3 mostra o espectro tipico de emissao

das lampadas de mercurio (Hg) de alta pressao usadas para fotogravacao [2].

1.00 4 ¢]

h

line
0.80}F

0.60F

040

Intensidade

0.20F

5

0.00 \—*"/

] |
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.3: Espectro tipico de emissao das lampadas de mercirio [2].

Existem trés métodos de exposi¢cdo: sistema de exposi¢do por contato, proximidade e
sistema de exposi¢do por projecdo [2, 12].

Os sistemas de exposicdo por contato ou proximidade sdo exemplos dos
equipamentos mais simples empregados no processo de fotolitografia. A técnica utiliza a
imagem projetada através de uma mdscara que pode estar em contato, quando a distancia
entre o substrato e a mascara for zero (s = 0), ou em proximidade quando o substrato for a
uma distancia (s # 0) da mascara. Os dois modos de exposicdo sdo mostrados nas figuras
24e25.

O principal problema do sistema por contato é a degradacdo da mdscara, enquanto a

maior limitacdo do sistema por proximidade € associada a difracdo da luz, que degrada a
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qualidade da imagem projetada. Esse efeito € tanto maior quanto o comprimento de onda e

a distancia s.

Fonte de Luz

Espelho Elipsoidal Lente oho de mosca

Espelho

Espelho

- |_entes Condensadoras

Colimadaor

Disténcia S de proximidade (10-20 umE [ w Miscara
A [—k—— | e de fotorresiste

Lamina

Figura 2.4: Sistema de exposiciao por proximidade [12].

Espelho
Espelho
Refletor
Fonte de Luz
‘,/ Mascara

Lentes Condensadoras | g
4

S Filme de fotorresiste

Figura 2.5: Sistema de exposicao por contato [12].
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As limitagdes impostas pela difracdo nos modos de exposicdo por proximidade
conduziram ao desenvolvimento de técnicas na qual a imagem da mdscara é projetada
através de lentes sobre a amostra. O sistema de lentes € o elemento mais importante na
projecdo, e sua fungdo € coletar a luz que atravessa a mascara e formar a imagem no filme
de fotorresiste. A qualidade Optica do sistema de projecdo de imagem € avaliada pela
resolucdo, contraste e tamanho da imagem [12]. O fotoprojetor (step and repeat) que esta
ilustrado na figura 2.6, permite a obtencdo de uma melhor resolucio a custo de um baixo

rendimento de produgdo. O alinhamento durante a repeticdo pode ser controlado com um

sistema interferométrico que ajusta o alinhamento etapa por etapa [12].

ﬁﬁmm de luz

Sistermna
colirnador

Mascara
10x% 5x 4% ou 1% da
dimensdo desejada

|

Sisterna de
lentes

Limina coberta corm
filre de fotorresiste

Imagem 1x

Orientagdo

Figura 2.6: Fotoprojetor step and repeat [12].
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A quantidade de luz difratada, que pode ser coletada pela lente, depende da abertura
numérica NA, que € definida pelo angulo mdximo de aceitacdo da lente, conforme a
equagdo 2.2 [11]:

NA =n-sin(0©) (2.2),

onde n € o indice de refracdo no plano da imagem e 26 € o angulo da lente como ilustra a

figura 2.7 [11].

Fonte de luz

Lente

Figura 2.7: angulo da lente [11].

Como explicado no inicio do Capitulo, definimos resolucdo de um processo
litografico como sendo a minima dimensdo que se pode obter no resiste que estejam livres
de falhas indesejdveis e que tenha um perfil adequado. A equacdo 2.3 mostra a dependéncia

da resolu¢@o do comprimento de onda A e do nimero de abertura NA [4, 11].

R=K, -2 (2.3),

onde K; é uma constante que depende das condi¢des de processo e da técnica litografica

empregada [4].
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Para obter estruturas fiéis a mascara utilizada, sobre todo o filme de fotorresiste, é
necessdrio que a imagem projetada esteja no plano focal em toda a espessura do filme. Uma
tolerancia de desfocalizacao chamada de profundidade de foco (depth of focus) é admitida e

¢ definida pelo critério de Rayleigh [4, 11, 12]:

2.4)

onde e K, € uma constante que depende do sistema Optico empregado. Observando as
equagoes discutidas acima, notamos que quanto mais a resolu¢do for aumentada mais a
profundidade de foco diminui. O limite tedrico de K; € definido pelo limite de resolugdo de
Rayleigh [11].

A qualidade de imagens (contraste) obtidas com os projetores Opticos pode ser
definida como fun¢do de transferéncia de modulacdo (Modulation Transfer Function -
MTF) [12]. Esta funcdo € definida pela modulagdo da imagem produzida por uma rede de

difracdo como mostrado pela equagio 2.5:

MTE _ M1 _ Imax —Imin

M2 Imax +Imin (2.5)

onde Inax € Imin s30 0s valores locais extremos da intensidade luminosa na imagem, e a

r1azdo Imax/Imin € chamada de contraste da mdscara. A figura 2.8 mostra a distribui¢do

esquemadtica de intensidade luminosa para uma rede de difracao.
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Figura 2.8: Distribuicio esquematica da intensidade luminosa [12].

A modulacdo € uma fun¢do da largura da linha, do espaco entre as linhas, da distincia
s do sistema de exposicao e do comprimento de onda. Uma razdo da perda de MTF durante
a projecdo da imagem no filme vem da refletividade dos padrdes absorventes da mascara

que provocam espalhamento da luz sobre as partes opacas da mascara [12, 13].

2.1.2 - Litografia por Feixes de Elétrons

A litografia por feixes focalizados de elétrons (Electron Beam Lithography - EBL) é
uma técnica utilizada para a formacdo de padrdes submicrométricos. Para gravacdo dos
padrdes € utilizado um filme sensivel a exposi¢do aos elétrons. O pequeno comprimento de
onda, associado aos elétrons, permite diminuir os efeitos de difracdo. A boa resolugdo da
EBL reunida com excelente profundidade de foco [4] faz com que a EBL seja uns dos
métodos preferenciais para os componentes nanométricos com resolucao até 10nm [14, 15],

Entretanto, devemos considerar a interacdo do feixe de elétron com o substrato, além
do espalhamento direto (forward scattering). Como os elétrons penetram no substrato,
alguns podem inverter o sentido de sua trajetoria devido ao retroespalhamento
(backscattering) [4, 11], assim voltando a superficie do substrato e sensibilizando o resiste
em dreas ndo expostas. Esse retroespalhamento € altamente dependente da energia incidente
[4]. Os fendbmenos do espalhamento implicam em alargamento dos padrdes (através do

efeito de proximidade), contribuindo para uma perda da resolucao.
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Os efeitos de proximidade foram estudados por diversos autores, experimental e
teoricamente [11]. O fluxo de particulas em qualquer ponto pode ser modelado
analiticamente ou pelo método de Monte Carlo em funcdo de parametros tais como: energia
dos elétrons incidentes, nimero atdmico e densidade de material do substrato [11, 13].
Como exemplo, a figura 2.9 mostra uma simulacdo do espalhamento para diferentes

energias [11].

4 i i i i F F i i i L Il L i i i 1 1 i

£ prm Z pm
(@) (b)
Figura 2.9: Simulacio Monte Carlo do espalhamento de elétrons para diferentes energias; (a) 10 kV;
(b) 20 kV [11].

A maior desvantagem da litografia por feixe de elétrons €, sem duvida, o tempo alto
de exposicdo por lamina (baixo throughput) [4, 16]. Esse tempo inclui: o tempo para
carregar e descarregar a lamina, preparacdo do equipamento e o tempo de exposi¢do. A
principal causa da lentiddo € devida ao nimero de exposicoes [4].

Se aplicarmos o critério de Rayleigh, podemos calcular a resolugdo e a profundidade
de foco. Mesmo com o alto tempo de processo, resolucdes extremamente elevadas podem

ser obtidas empregando-se feixe de elétrons com diametro entre 10 nm a 50 nm [4].

2.1.3 — Litografia por Raio — X

A litografia por raios-X emprega um sistema por proximidade, onde uma madscara

contendo uma réplica em escala 1:1 das geometrias a serem produzidas € colocada a uma
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distancia da ordem de 10 pm [4]. Essa técnica utiliza comprimento de onda em torno de
Inm e pode obter resolu¢des menores que 100 nm [4].
O principal problema encontrado diz respeito a fabricagdo das mascaras sem defeitos

em escala 1:1 e, com isso, o custo envolvido é extremamente alto.

2.1.4 — Resistes

O grande crescimento na industria de semicondutores vem sendo abastecido, em
parte, pelo desenvolvimento dos processos de litografia e da tecnologia dos resistes. Os
resistes fotossensiveis (fotorresiste) sdo classificados em positivo e negativo. O fotorresiste
positivo € inicialmente um polimero insolivel na solucdo utilizada como revelador e
quando exposto, o resiste se degrada ficando soldvel ao revelador. O fotorresiste negativo €
solivel ao revelador e durante a exposicdo se polimeriza, tornando-se insolivel.

No processo de litografia desejamos que o resiste seja revelado na dire¢do
perpendicular ao substrato, como mostra a figura 2.10 (a). A deformacgdo/inclinagdo no
perfil ndo depende apenas da intensidade de difracdo, mas também da absorcdo de energia
no resiste durante a exposi¢ao [4]. Por exemplo, para um coeficiente de absor¢do alto, o
perfil resultante em resiste negativo (i.e., sem a exposi¢do, o resiste € completamente
removido da superficie da lamina) tem a forma de um cogumelo como mostra a figura 2.10
(b). Por outro lado, para mesmo tipo do resiste, um coeficiente de absor¢do baixo implica

em um perfil triangular, ver figura 2.10 (c) [4].

1 1 1 1
1 1 1 1
! Resiste i : \ |
1 1 1 1
1 1 1 b 1
: I ! I
1 1 1 1
1 1 1 | 1
e ' 1 e = 1
Filme Filme
Substrato Substrato Substrato
(a) (b) ©

Figura 2.10: (a) Perfil ideal de resiste; (b) Resiste negativo com coeficiente de absorcao elevado; (c)
Resiste negativo com coeficiente de absorcao muito baixo [4].
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A figura 2.11 mostra a curva caracteristica de um resiste. A curva descreve a
espessura do resiste remanescente versus a dose de exposi¢cdo, e € conhecida como curva de

contraste [12].
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Figura 2.11: Exemplo da curva de contraste para um fotorresiste positivo [12].

Algumas caracteristicas da curva podem ser notadas. Primeiro, hd uma regido plana
com baixa dose onde a espessura final do resiste € pouco menor da espessura antes da
exposicao. Isso se deve ao fato que o revelador remove parcialmente o resiste nas areas nao
expostas. Segundo, podemos notar que em torno de Dy o fotorresiste € completamente
removido. A inclina¢io da curva determina o contraste y do resiste como mostra a equagao

2.6 [12]:

D, B
]

onde
Dy é a energia de exposicdo necessdria para remog¢do total do filme de fotorresiste no

processo de revelacdo, e D; € o ponto dado pelo cruzamento da prolongacdo da reta
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horizontal que passa pela espessura remanescente e da reta aproximando a parte da curva
com inclinacao.

O contraste do filme de fotorresiste se modifica em diferentes temperaturas e tempos
de cura para estabilizacdo do filme, pois o coeficiente de solubilidade do filme na solucdo
reveladora depende da quantidade de solvente remanescente e da distribuicdo da mesma no
filme [11, 12].

A maioria dos fotorresistes usados em processos de litografia com luz na faixa de UV
médio (linhas g, h e 1) utiliza como um componente sensivel o DNQ (dizonaphthoquinone).
Este tipo de resiste € composto por dois componentes basicos: matriz (resina novolac) e
Sensibilizador (DNQ), com adi¢@o de um solvente orgénico [12, 17].

A resina novolac € a matriz responsavel pelas propriedades fisicas requeridas do
fotorresiste, serve de suporte basico e estabelece as propriedades mecanicas do fotorresiste.
Ela € responsavel pela protecdo oferecida pela mascara de fotorresiste durante os processos
de corrosdo, implantacdo i0nica ou deposicao [2, 12].

O DNQ tem uma estrutura molecular que se modifica com a exposi¢do, alterando a
taxa de dissolucdo do resiste em ambiente aquoso [12, 17]. A figura 2.12 mostra o
mecanismo fotoquimico do processo de exposicdo do resiste de dois componentes [17].

O solvente ¢é utilizado para controlar a viscosidade de modo que o resiste seja

espalhado de forma uniforme e fina por toda a superficie do substrato.

OH O
@) o
CH- R

i h
Resina Novolac DNQ v L

—~0OH

()

Acido Carboxilico

Figura 2.12: mecanismo fotoquimico do processo de exposicao do resiste de dois componentes [17].

Infelizmente, os fotorresistes DNQ Novolac ndo sdao adequados as necessidades das
tecnologias com estruturas menores que 0,5 pum, pois nestes casos os comprimentos de

onda que devem ser utilizados na exposi¢ao sdo de ultravioleta profundo (DUV — A = 200
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nm). A absor¢do do polimero nesta regido do espectro é muito forte, fazendo com que
apenas a camada de superficie do resiste seja sensibilizada [4, 12].

A solucdo para o problema da sensibilidade é a utilizagdo de resistes
quimicamente amplificados [4]. Esse resiste € de grande interesse em litografia por raios X
e por feixes de elétrons, principalmente porque aumenta a sensibilidade, o que é essencial
para estes sistemas que empregam fontes de menor energia. Os resistes deste tipo
possibilitam o uso de polimeros com menor coeficiente de absorcdo, o que permite
sensibilizar resistes mais espessos e obter perfis desejados [4].

Outro resiste muito comum na litografia por feixe de elétrons é o PMMA
(polimetilmetacrilato). Sob a exposi¢do do feixe de elétrons, a cadeia do polimero do
PMMA sofre cisdo que reduz o peso molecular o material. Essa reducdo faz o PMMA

dissolver-se mais rdpido em um revelador do que a regido nao exposta [14, 15].

2.2 - Lift-Off

Lift — off € um método simples e muito utilizado na defini¢do de estruturas metalicas.
Neste processo o metal € evaporado sobre toda superficie da amostra com fotorresiste
revelado, fixando-se sobre as zonas livres de fotorresiste. Com a posterior remoc¢do do
resiste, o metal depositado sobre ele também € removido restando apenas o metal fixo no
substrato.

No entanto esse processo necessita de algumas condi¢des especificas [12, 18]:

e O angulo das paredes verticais dos padrdes fotogravados deve ser < 90, isto
impede que o filme metélico depositado seja continuo impedindo sua remogao.
Quando temos filmes metélicos continuos, € necessério utilizar o ultra — som para
a remocgao do filme.

e O fotorresiste deve ter resisténcia suficiente a temperatura do processo de
evaporacao, para impedir a distor¢do dos padrdes durante o processo.

e A remocido total do fotorresiste nas regides onde o metal serd depositado para
assegurar uma boa aderéncia.

O perfil adequado do fotorresiste é geralmente obtido pelo processo de multicamadas

ou pelo processo de inversao.
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A figura 2.13 mostra a seqii€éncia de etapas para a realizacdo do processo lift-off. A
primeira etapa é a gravacdo do fotorresiste com angulo das paredes negativo (< 90). Em
seguida, o metal é evaporado em toda a amostra, e depois da remocao final do fotorresiste

apenas o metal restard sobre o substrato.

Fotorresiste

l

\16

~ Substrato

Metal

Metal Substrato

S

Figura 2.13: Seqiiéncia para o lift - off.

2.3 - FIB (Focused Ion Beam)

O FIB (Focused Ion Beam ou Feixe de fons Focalizado) opera de modo semelhante
com o SEM (Scanning Electron Microscope), fazendo varredura da superficie por feixe de
fons. Na sua interacdo com a superficie, o feixe produz vdrias particulas secundérias (fons,
atomos e elétrons) [7, 8, 9, 19]. Inicialmente, os FIBs foram empregados basicamente para
a inspecdo e correcdo de falhas de micro- e nanoestruturas ou para preparacdo de amostras

para TEM (Transmission Electron Microscope). Nos ultimos anos, devido a redugdo de
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custos e ao aumento das funcdes disponiveis, os FIBs passaram a ser utilizados, cada vez
mais, para a andlise e modificacio de varios materiais, com resolu¢do micro e nanométrica.
Além de simples milling, o feixe de Ga pode também induzir, localmente, a corrosdo ou
deposicdo de diferentes materiais (e.g., metais como Pt e W ou dielétricos como SiO,) com
alta resolug@o determinada pelo diametro do feixe [9]. Vale ressaltar que o processo grava
padrdes na superficie diretamente, sem uso de mdscaras, o que € essencial para fins de
pesquisa e prototipagem rdapida de dispositivos, e pode ser aplicado ou adaptado para
variedade extremamente grande de matérias e tecnologias, além do uso em caracterizacao
de materiais nanoestruturados (tanto condutores como isolantes).  Neste capitulo

mostraremos os trés modos de operagdo do FIB: imagem, corrosdo e deposi¢ao.
2.3.1 — Deteccao imagem

A aquisicdo de imagens € realizada em baixa corrente (1 — 4 pA), em que as
particulas secunddrias (tanto ions como elétrons) podem ser coletadas por um detector para
formar a imagem da superficie [9].

Em sua versdo mais completa (FIB/SEM), o equipamento possui duas colunas: de
ions (o préprio FIB) e de elétrons (SEM), alinhadas para o mesmo ponto na superficie

como mostra a figura 2.14, a imagem pode ser adquirida utilizando as duas colunas.

& %

lons | /
~—__“_ \_ Elétrons
- i
7 :
‘2 % 5 mm
: % .
Ponto
Eucéntrico

Figura 2.14: esquematico FIB/SEM.
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2.3.2 - Corrosao do substrato

A corrosdo ou pulverizacdo do substrato (milling) é realizada em alta corrente (70 pA
— 1 nA), quando o feixe de gdlio incide na superficie e uma fracdo significativa do material

pode ser removida formando um buraco, canal ou produzindo corte da estrutura [9].

2.3.3 — Deposicao

A ferramenta FIB pode ser utilizada para a deposicdo de metais como a platina. Para
aplicacdes em circuitos integrados e dispositivos eletronicos, a platina € uma excelente
escolha, pois além de ser inerte no ar, quando depositada sobre a superficie do silicio, ndo
causa contaminac¢do no circuito ou dispositivo [8].

A deposigao de platina utilizando feixe de ions focalizados € feita através de injecao
de um gds organo-metdlico (trimethylcyclopentadienyl-platinum ((CH3)3CH3CsH4Pt). Onde
o feixe de fons varre a amostra, as moléculas sdo adsorvidas e o filme é formado. A figura
2.15 mostra o processo de deposicdo por FIB [7, 8, 9]. Segundo Tao [9], esse filme de
platina é composto de 46% de platina, 24% de carbono, 28% de gélio e 2% de oxigénio, e

sua resistividade varia de 70 — 700 pQ.cm.
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Injeciao de Gas

Moleculas de Gas
Adsorvidas

Estrutura de Pt depositada

Figura 2.15: deposicao de metais utilizando feixe de ions focalizados [9].

Alguns residuos de moléculas do gads percussor e gdlio do feixe de ions
inevitavelmente sdo adsorvidos em regides perto do filme da platina depositada, este efeito
€ conhecido como halo effect [20]. Algumas técnicas para a remocao destas moléculas, bem
como a caracterizacdo elétrica da platina depositada por feixe de ifons e elétrons

focalizados, serdo mostradas no préximo capitulo.
2.4 - Propriedades elétricas de filmes metalicos
2.4.1 — Corrente elétrica

A corrente elétrica é definida como o limite diferencial da razdo entre a quantidade de
carga, passando através de uma drea definida de seccdo A, e o tempo necessdrio para

atravessar essa secao [21].

;99 Q2.7)
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A unidade SI de corrente elétrica € o ampere (A), definido como a razdo entre um

Coulomb e um segundo.
2.4.2 — Resisténcia e lei de Ohm

Sob a a¢do de um campo elétrico no interior do condutor, as cargas se deslocam
originando uma corrente. Para estudarmos esse movimento de cargas continuemos a
considerar o condutor da sec¢do 2.4.1. A grandeza densidade de corrente J no condutor €

definida como, a corrente por unidade de area [21].

1
J = " (2.8)

J& mostramos que em um condutor hd uma densidade de corrente € um campo
elétrico. Quando se mantém uma diferenca de potencial entre os terminais dele constante, a
corrente elétrica no condutor também serd constante. Para condutores 6hmicos a densidade

de corrente € proporcional ao campo elétrico aplicado no mesmo [21].
J =oFE (2.9),

onde ¢ é denominada condutividade do condutor. A equagdo 2.9 € conhecida com lei de
Ohm.

Aplicando — se uma diferenca de potencial Vb — Va nos terminais do condutor, temos
um campo elétrico e uma corrente elétrica no condutor. Se o campo elétrico for por
hipétese uniforme, a diferenga de potencial V = Vb — Va estard relacionada com o campo

elétrico pela expressao [21].
V =El (2.10)

Onde / € o comprimento do condutor.

Podemos entdo escrever a densidade de corrente em um condutor como
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J=0— (2.11)

V= [le (2.12)

A grandeza //oA define a resisténcia elétrica R do condutor. Deste resultado
verificamos que a resisténcia elétrica ¢ medida em volts por ampere, que igual a um ohm
(Q). A resistividade p (©2.m) do material € definida com 1/c, com essa definicio podemos

escrever a resisténcia elétrica como:

R=p— 2.13
P (2.13)

Todo material 6hmico tem sua resistividade caracteristica, que € um parametro que depende
das propriedades do material. Por outro lado, como se pode ver na equacgdo, a resisténcia

elétrica de um material depende apenas de sua geometria [21].
2.4.3 — Conducao elétrica

Num condutor, os elétrons sdo considerados livres (podem se deslocar entre os
atomos da rede) e sua quantidade é proporcional ao nimero de atomos no metal. Na
auséncia de campo elétrico, os elétrons se movem de maneira cadtica no condutor com
velocidade vrgrmico.

Esses elétrons, de fato, ndo sdo totalmente livres, pois estdo confinados no condutor, e
efetuam freqiientes colisdbes com os dtomos da rede cristalina. Estas colisdes sdo
responsdveis pelo mecanismo predominante da resistividade de um metal a temperatura

ambiente. Ao aplicarmos um campo elétrico, a situacido se altera, e passamos a ter uma
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dindmica diferente no movimento dos elétrons. Os elétrons migram na direcdo oposta do

campo elétrico com uma velocidade v;[21, 22]:

b, = %T (2.14)

onde g € a carga do elétron e T € o tempo médio entre as colisdes.
O tempo t estd relacionado com a distdncia media percorrida por elétrons entre as
colisdes [y (caminho livre médio) e com a velocidade térmica media vrgrmico, através da

expressao:

S (2.15)

vTERMICO

onde VTERMICO = (SKT/nm) [21]

Continuando nossa andlise para o condutor “ideal” descrito na sec¢do 2.4.1, como
mencionado, somente a resisténcia altera com a geometria do condutor. Isso ndo é verdade,
se diminuirmos a espessura do condutor na ordem de /y. Trabalhos recentes [21, 23, 24, 25]
mostram que € necessdrio envolver a teoria quintica para calcular a condutividade elétrica
em filmes ultrafinos metalicos quando as seguintes condi¢des sdo obedecidas [21]:

e A espessura do filme é menor ou igual que o caminho livre médio;
e A rugosidade da superficie € menor ou igual ao comprimento de onda de
Fermi;
e Ha uma quantizac@o dos niveis de energia ao longo da espessura do filme.
Neste trabalho ndo entraremos no mérito quantico para conducgdo de filmes metélicos.

Esse assunto pode ser encontrado em Guy Fishman [26, 27].

2.4.4 — Teoria dos elétrons livres em metais.

O modelo do elétron livre em metais foi proposto por Arnold Sommerfeld em 1928. O

modelo assume que o elétron € livre dentro do metal e sujeito as seguintes condicdes [22]:
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* As bordas do metal formam uma barreira de potencial de altura infinita que impede
a sua saida do mesmo (isto € sugerido tendo em vista que, em condi¢des normais, com
temperatura do material ndo muito alta, os elétrons ndo deixam o metal);

* O potencial interno € uniforme.

A figura 2.16 ilustra o potencial elétrico assumido no modelo. A aproximagdo do
potencial interno como sendo uniforme representa uma aproximacgao grosseira da realidade,
tendo em vista que, em torno de cada nuicleo dos 4tomos, temos um potencial Coulombiano

variando com a distincia [22].

Vv

L X

Figura 2.16: Potencial elétrico assumido no modelo [22].

Os elétrons de valéncia em um metal ndo estdo firmemente ligados aos atomos e tém
relativa liberdade de se deslocarem no material. No metal, o elétron pode entdo assumir

energias, ou ocupar os estados, definidos pela relagdo [21, 22]:

_ hr?
2ml*

(nx2 + ny2 + nzz) (2.16)

onde nx, ny e nzsao nimeros inteiros e positivos.
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Ao tratarmos nimeros quanticos n assumindo com varidveis continuas, a densidade

de estados com energias entre E e E + dE é dado por [21]:

Z(E)dE = CE"dE (2.17)
onde C é um parametro:
3
2m %
C= 47rL3(—2J (2.18)

A probabilidade de ocupacdo de estados quanticos é dada pela funcdo chamada de
“funcdo de distribui¢do de Fermi-Dirac”, que foi desenvolvida considerando as seguintes

condi¢des, que se aplicam no caso dos elétrons:

* O principio de exclusdo de Pauli;
* As particulas s@o todas idénticas;
* O numero total de particulas € conservado;

* A energia total do sistema € conservada.
A funcdo estatistica obtida com estas condi¢des é dada como [22]:

1
f(E): GEE KT ] (2.19)

onde Er € a energia de Fermi.

A temperatura O K observa — se que f(E) = 1, e isto significa que a essa temperatura
todos os estados de energia que estdo abaixo do nivel de energia Er estdo ocupados por
elétrons. Assim, o nimero total de estados com energia menor que este nivel deve ser igual
ao total de elétrons no sistema. Todos os estados com energia acima do nivel Ef estardo
desocupados e, portanto com probabilidade de ocupacdo zero. Ao aumentarmos a

temperatura do material, alguns dos elétrons receberdo energia térmica, a partir da vibragcao
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da rede de 4tomos. Desta forma, estes elétrons irdo ocupar estados de energia quanticos
maior, deixando o seu estado original desocupado.
Para calcularmos os estados em cada energia que devem estar ocupados e

desocupados, basta fazermos o produto das duas funcdes: N(E) = Z(E). f (E) [22].

2.5-Método de caracterizacao elétrica de filmes finos.

A técnica de medida de quatro pontas é amplamente usada para a medida de
resistividades e resisténcias de folha. Em 1958 Van der Pauw [10] demonstrou um método
para caracterizacdo da resistividade em filmes finos em numa amostra de qualquer forma
com superficie plana e com espessura menor que seu comprimento e largura. No método de
quatro pontas, como mostra a figura 2.17, a corrente € aplicada entre os terminais 1 e 2 e

medimos a diferenca de potencial entre os terminais 3 e 4.

Figura 2.17: Configuracio quatro pontas.

Neste temos:

=

R, =— (2.20)

Através da equacdo de van der Pauw podemos calcular a resisténcia de folha Rs que €

medida em Q/o:

o (2.20)
Rs = In(2) Ry,
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Com o valor da espessura podemos calcular a resistividade do filme [8, 10, 28]:

7Tt

= R, (2.22)

Jo,
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Capitulo 3

Procedimento
Experimental




Neste capitulo mostraremos as etapas de processos necessarios para a fabricacdo de

micro e nanocontatos. A seqiiéncia das etapas para a fabricacdo da estrutura proposta para

caracterizacdo de nanodispositivos € mostrada na figura 3.1, onde as regides micrométricas

(pads) sdo fabricadas pelo processo de fotolitografia através da técnica de [lift — off, que €

mostrada nas figuras 3.1 (a) até 3.1 (d). As regides em escala nanométrica foram fabricadas

por deposicao de platina assistida por feixe de ions ou elétrons focalizados, como mostrado

nas figuras 3.1 (e) e 3.1 (f). A estrutura proposta para a caracterizagdo elétrica de

nanodispositivos € mostrada na figura 3.1 (g).

I > Fotorresiste

—* 5105

31

(a)

iy

P

[ N | > Mascara
e |

(b)

(c)

[

(d)

) a3
Feize de P
EICUSSOL
3a \
#’{"
(e}
Pt

(£)

Fotolitografia

Figura 3.1: Seqiiéncia de fabricacdo; (a) Aplicacdo do fotorresiste; (b) Exposicao do fotorresiste; (c)
Revelacio; (d) Lift — off Au; (e) Deposicao por FIB; (f) Resistor fabricado (lift - off + FIB); (g)
Estrutura proposta pra caracterizacio elétrica de nanodispositivos.
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A caracterizacdo elétrica dos filmes metdlicos tanto dos filmes evaporados por feixe
de elétrons como dos depositados por FIB, foi realizada pelo método de quatro pontas [8,

10, 28].

3.1 - Fotolitografia

O objetivo deste experimento foi encontrar melhores condi¢des para a obtengdo da
mdxima resolucio e fabricagcdo de pads e linhas utilizando o processo de fotolitografia com
o fotorresiste AZ 5206 seguido da técnica de [ift — off. A tabela 3.1 mostra as varidveis
estudadas para caracterizacdo do processo de fotolitografia direto e inverso. O processo foi

realizado utilizando o fotorresiste AZ 5206 com espessuras de 0,6 um e 0,1 um a fim de

encontrar a resolucdo mixima do processo, ver item 3.14.

O processo 0,1 um foi desenvolvido como uma parte do processo litografico hibrido

que combina as técnicas de fotolitografia e a litografia por feixe de elétrons [29, 30, 31].

Tabela 3.1: varidveis do processo de fotolitografia AZ 5206; processo direto com espessuras de 0,6 pm e
0,1 pm; processo reverso com espessura de 0,6 pm.

Processo de inversao

Etapa do Processo | AZ 5206 (0,6 pm) AZ 5206(0,1 um) (0,6 um)
Desidratacdo do TenI;;f(:)roagura: Temperatura: 150°C Temperatura: 150°C

Substrato

Tempo: 5 minutos

Tempo: 5 minutos

Tempo: 5 minutos

Velocidade: 5000

Velocidade: 5000

Aplicacdo do RPM Velocidade: 5000 RPM
. RPM
Fotorresite Tempo: 40 Tempo: 40 segundos
Tempo: 40 segundos
segundos
Cura do Tenﬁféroaéura: Temperatura: 118°C Temperatura 118°C
Fotorresite Tempo: 2 minutos Tempo: 2 minutos

Tempo: 2 minutos

Exposicdo do
Fotorresiste

10-15-20 segundos

10-15-20 segundos

10-15-20 segundos

Bake

Temperatura: 100°C
Tempo: 45 segundos

Flood (iluminagao
sem mascara)

1 segundo

Revelagdo do
Fotorresiste

Solugdo:1:1
(MIF312 H20)
Tempo: ~15
segundos

Solugdo:1:1,5
(MIF312 H20)
Tempo: ~15 segundos

Solugdo:1:1 (MIF312
H20)
Tempo: ~15 segundos

35




A figura 3.2 mostra o fluxograma do processo de fotolitografia utilizado para a
fabricacdo dos pads, nos proximos itens mostraremos detalhadamente a funcdo de cada
etapa mostrada na figura 3.2. O processo foi todo realizado em laminas de silicio com
espessura do 6xido de 400 nm, o processo de oxidacdo térmica e limpeza da amostra siao

mostrados no anexo A.

Limpeza
v
Desidratacio
¥

Aplicacio do promotor de aderéncia

¥
Aplicagdo do fotorresiste

¥
Cura para estabilizacio do fotorresiste
v
Alinhamento e Exposicio
3
Revelacio
v

Cura completa do fotorresiste

v

Femocao dos residuos de fotorresiste

¥
Lift - Off

Figura3.2: Fluxograma com as etapas de fabricaciao para obtencao do pads.

3.1.2 - Desidratacao do Substrato

O objetivo desta etapa € aumentar a aderéncia do filme de fotorresiste ao substrato. A
desidratacdo da lamina € feita por evaporacdo, através do aquecimento do substrato em uma

estufa ou placa quente, diminuindo assim a umidade na superficie da lamina.

A etapa de desidratacdo do substrato foi realizada em placa quente com temperatura

de 118°C durante 2 minutos.
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3.1.3 - Aplicacao do Promotor de Aderéncia

A aplicagcdo do promotor de aderéncia se faz necessdria devido as propriedades do
substrato e/ou condicdes da sala como temperatura e umidade, e sua aplicagdo é feita em

uma centrifuga (spinner).

O promotor de aderéncia utilizado foi o HMDS (Hexa Metil Di Silana). Quando ele
¢ aplicado sobre o substrato, ocorrem dois tipos de reagdes: na primeira etapa o HMDS
remove a dgua na superficie do substrato e na segunda etapa reduz a energia superficial

pelas reacdes com as ligagcOes ativas de hidrogénio [12, 32].

3.1.4 - Aplicacao do Fotorresiste

O objetivo desta etapa € a aplicacdo de um filme uniforme de fotorresiste sobre o
substrato com espessura controlada. Primeiro, uma porcao de fotorresiste é colocada sobre
o substrato, depois a centrifuga (spinner) é acionada para distribuir o resiste em toda
superficie da lamina. Para obtermos um filme continuo e uniforme com boas propriedades
mecanicas (isto é, garantir que o resiste ndo tenha problema de aderéncia durante a etapa de

revelagcdo) devemos manter a umidade do ambiente constante entre 40% - 50%.

O fotorresiste utilizado foi o AZ 5206. Para obter um filme com espessura de 0,6
um, a velocidade de rotagdo da centrifuga deve ser mantida em torno de 5000 RPM [12,
33]. A fim de obter um filme mais fino e aumentar a resolucdo, diluimos o fotorresiste com
thinner AZ 1500 em uma solugdo 1:1. Este processo resultou num resiste com espessura na

ordem de 0,1 pm.

3.1.5 - Cura para Estabilizacao do Fotorresiste

Na etapa da cura do fotorresiste (soft - baking), é realizado o controle do volume de
solvente presente no filme, utilizando as varidveis de processo: temperatura e tempo. A

etapa de cura do fotorresiste afeta significativamente a qualidade do processo de
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fotolitografia incluindo: contraste, velocidade de revelacdo, resolucdo, adesdo e erosdo do

fotorresiste ndo exposto durante a etapa de revelagdo [34].

Os equipamentos mais utilizados para o processo de cura do filme de fotorresiste
sdo a estufa e a placa quente. Na estufa o aquecimento ocorre a partir da superficie para o
interior do filme, provocando durante o processo o aparecimento de uma camada

superficial com baixa concentracao de solvente [12].

Na placa quente, primeiramente, a lamina € aquecida, e depois a lamina aquece o
filme. Deste modo, o aquecimento ocorre da interface entre o substrato e o filme para a
superficie do filme. O tratamento térmico do filme de resiste em placa quente envolve trés
passos: a difusdo do solvente no filme, a evaporagdo do solvente e o transporte do vapor
[34]. Um esquema do processo de cura € mostrado na figura 3.3. Neste trabalho, a etapa de
desidratacdo do substrato foi realizada em placa quente com temperatura de 118°C durante

2 minutos [12].

Vaporde
solwerte

310,

51

FPlaca Quente

Figura 3.3: Evaporacao do solvente durante a cura do fotorresiste.
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3.1.5 — Exposicao de Fotorresiste

O objetivo desta etapa € definir, através da exposi¢do a radiacdo UV, as dreas que
serdo removidas no processo seguinte de revelacdo. Nesta etapa € utilizada uma

fotoalinhadora para fazer o alinhamento e a exposi¢do do filme através de uma mascara.

A madscara é constituida por um material transparente e plano, o material mais
utilizado na fabricacdo de mascaras é o quartzo. Inicialmente € feita uma evaporacdo de um
filme opaco, por exemplo, Cr ou Cr;03, e sobre este filme € aplicada uma camada de
emulsdo foto-sensivel ou elétron-sensivel. Imprime-se neste filme de emulsdo o padrdo
geométrico desejado para a fabricacdo do circuito integrado, por um dos seguintes

processos [22]:

e Escrita direta sobre a emulsao por “flashes” de luz, comandada por computador;

e Escrita direta sobre a emulsdo por feixe de elétrons, comandada por computador.

Os udltimos dois processos sdo 0s mais usuais atualmente. Apds esta etapa, € realizada a
revelacdo quimica da emulsdo (similar a revelacdo de fotografia), que dissolve a drea
exposta e sensibilizada da emulsdo. Em seguida, uma etapa de corrosdo quimica remove o
metal das dreas nao mais cobertas por emulsdo. Depois o restante da emulsdo € removido
por um solvente, ja que ndo se necessita mais dele. A Fig. 3.4 mostra a fotografia da
madscara utilizada neste trabalho para a obten¢do da resolucio mixima do processo de
fotogravacdo utilizando o fotorresiste AZ 5206. A figura 3.4 (a) mostra a fotografia da
mascara onde temos linhas periddicas com sua largura igual ao espagcamento entre linhas
que variam de 0,5 um até 3 pm. Na figura 3.4 (b) temos estruturas com espagamento que

varia a partir de 0,5 pm.
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(a) (b)

Figura 3.4: Mascara utilizada para obtencao da resolucao maxima; (a) linhas periédicas com
largura e espacamento iguais; (b) estruturas com variacao do espacamento.

A exposi¢cao dos filmes de fotorresiste foi realizada pelo método de contato em uma
fotoalinhadora Karl Suss MJB Standard. A figura 3.5 mostra a fotoalinhadora Karl Suss
MJB Standart do CCS-UNICAMP.

Figura 3.5: Fotoalinhadora Karl Suss MJB Standart.

Esta fotoalinhadora € equipada com uma fonte de luz ultravioleta e um sistema 6ptico
- mecanico de precisdo que permite uma resolucdo de 1,5 pm e uma precisdo de

alinhamento de + 0,2 um [35]. A fonte de luz é constituida de uma ldmpada de vapor de
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mercurio de 200 W de poténcia com comprimento de onda de 450 nm. O feixe luminoso

fornece intensidade luminosa constante numa drea circular de 4 polegadas.

A exposicdo do filme de fotorresiste a luz ultravioleta foi realizada com intensidade

de 9 mW/cm? com a variagdo do tempo de exposi¢cdo entre 10 s, 15 s, 20 s.

3.1.6 - Revelacao

O objetivo desta etapa € a remocdo do filme de fotorresiste nas dreas irradiadas
durante o processo de exposicao e preservacdo do filme nas dreas ndo expostas. Existem

dois modos principais de revelacdo: revelagdo em meio solvente e revelacao seca [13].

A revelacdo em meio solvente € baseada na diferenca da solubilidade entre as zonas

irradiadas e ndo irradiadas [13].

Um dos fatores que limitam a resolucdo do processo de fotolitografia na etapa de
revelacdo por meio solvente € a falta de aderéncia do filme de fotorresiste ao substrato e o

aumento do volume das estruturas devido ao solvente do revelador [34].

O processo de revelacdo seca tem como principal vantagem a eliminacdo dos
fendmenos que limitam a resolu¢do no processo de revelagdo em meio solvente. A
possibilidade de realizar sob o vicuo todas as etapas do processo de fotolitografia € muito
atrativa, pois diminui os riscos de contaminagdo pelo ambiente. Existem dois tipos de

revelacdo a seco, em vapor e em plasma.

A revelacdo em vapor permite a ndo utilizagdo do solvente, pois a resina €
despolimerizada sob o efeito da radiacdo e os produtos gasosos formados sdo eliminados

sob vacuo ou tratamento térmico [13].

A revelacdo seca em plasma, na maioria dos casos € realizada em um plasma de
oxigénio. Essa revelacdo € baseada na diferengca da velocidade de ataque ao fotorresiste

pelas espécies do plasma em fun¢do da dose recebida.

Neste trabalho utilizamos a revelagdo em meio solvente. O revelador utilizado foi o

312 MIF (Metal lon Free), optamos pela utilizacdo deste revelador por ndo conter ions
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metdlicos e, conseqlientemente, ndo gerar cargas méveis na amostra. Para revelar as
estruturas dos filmes de fotorresiste com 0,6 pm de espessura, o revelador foi diluido em
dgua D.I. (deionizada) numa solugdo de 1:1. Para espessuras de filmes menores (0,1 pm),

aumentamos a quantidade de dgua na solucao até 1:1,5.

3.1.7 - Remocgao dos Residuos de Fotorresiste

Nesta etapa, se necessdrio, serdo removidos os residuos de fotorresistes
remanescentes do processo de revelacdo. Este processo € realizado no plasma barril de O».

Uma boa limpeza nas regides reveladas se faz necessario para o processo de lift-off.

3.1.8 - Evaporacao de Au - Tie Pt - Ti

O objetivo desta etapa é evaporar um filme metalico continuo em toda superficie da
amostra. Foram usados os seguintes metais: Pt —Ti, Au — Ti, depositados por técnicas de
evaporacdo térmica (feixe de elétrons), com espessuras de 10 — 100 nm. O processo de
evaporacdo foi realizado no Laboratdrio de Pesquisa em Dispositivos (LPD) do Instituto de

Fisica da UNICAMP. O processo de evaporagdo € descrito no anexo A.

3.1.9 - Lift-off

Lift — off € um método simples e muito utilizado na definicdo de estruturas metdlicas
como Visto no capitulo anterior. O objetivo desta etapa € a definicdo da resolucdo maxima

de linhas metdlicas utilizando o processo de fotogravacdo proposto, que € mostrado no

capitulo 4, e também para a formacao dos pads mostrados na figura 3.1 (d).
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3.1.10 - Caracterizacao Elétrica dos Pads

O método utilizado para a caracterizacdo elétrica foi o de quatro pontas, descrito no

capitulo 2 [8, 10, 28].

3.2 — Deposicao de Pt por FIB

Como discutido no capitulo anterior, podemos utilizar o FIB para a deposicdo de
metais com platina. Neste item mostraremos diversas estruturas para a caracterizacao
elétrica da Pt, tanto para o processo assistido por ions como por elétrons. Neste trabalho
utilizamos um Dual-Beam system modelo NOVA 200 Nanolab da FEI Co que pode
depositar platina em processos assistidos por elétrons ou fons. A figura 3.6 mostra a

fotografia do equipamento utilizado.

Figura 3.6: Dual-Beam system modelo NOVA 200 Nanolab da FEI Co.
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3.2.1 - Deposicao de Pt por FIB (fons)

Os filmes de platina depositados por feixe de ions focalizado contém, além de platina,

atomos de Ga (oriundos do feixe de ions), carbono (proveniente do gds precursor) e

oxigénio residual. Estes contaminantes influenciam nas propriedades fisicas do material

como a resistividade [7]. Para determinar a resistividade da platina depositada por FIB

({ons), foram fabricadas estruturas quadradas, variando sua espessura (de 5 nm a 100 nm) e

sua drea (150 pm x 150 pm e 20 pm x 20 um). A figura 3.7 (a) mostra o quadrado com 150

pm x 150 pm de area e 100 nm de espessura, e a figura 3.7 (b) mostra quadrados com 20

pm x 20 um e espessura de 5 nm. A tabela 3.2 mostra as varidveis do processo de

fabricacdo para filmes com espessuras de 5 nm ate 100 nm.

WD [N —— 100 um — HV mag

== 10.00 kV| 2 000

WD det
x| 4.8 mm|ETD

(b)

Figura 3.7: estruturas fabricadas para caracterizacio elétrica da Pt depositada por FIB; (a) quadrados
de 150 pm x 150 pm; (b) quadrados de 20 pm x 20 pm (no centro).

Tabela 3.2: Variaveis para a fabricacio de quadrados de 150 pm x 150 pm e 20 pm x 20 pm variando

sua espessura (5 — 100) nm.

Estrutura Energia | Corrente Tempo
Quadrado 150 pm x 150 um Espessura 5 nm 0,5 nA 7min 36seg
Quadrado 150 pm x 150 pm Espessura 10 nm 0,5 nA 15min Sseg
Quadrado 150 pm x 150 pum Espessura 30 nm 0,5 nA 44minS57seg
Quadrado 150 pm x 150 um Espessura 100 nm 30 kV 3 nA 25min 5seg
Quadrado 20 um x 20 pm Espessura 5 nm 50 pA Imim20seg

Quadrado 20 um x 20 pm Espessura 10 nm 0,3 nA 27seg
Quadrado 20 um x 20 pm Espessura 30 nm 0,3 nA I'min 20seg
Quadrado 20 um x 20 pm Espessura 100 nm 0,5 nA 2min 40seg
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Resistores com comprimento de 30 um variando sua area de sec¢do (50 nm x 50 nm -

Ium x 1 pm) foram fabricado afim de uma melhor caracterizacdo do processo de deposi¢ao

do filme de Pt assim como sua caracterizacdo elétrica. A figura 3.8 mostra a imagem do

resistor com drea de sec¢do de 1 pm x 1 um. A tabela 3.3 mostra as variaveis do processo

de fabricacdo para os resistores.

Para a caracterizacdo de fuga entre linhas foram fabricadas estruturas como mostra a

figura 3.9. As estruturas tém superposicdo de 5 pum, as distancias entre as linhas variam de

200 nm até 1um e as espessuras variam de 30 nm a 150 nm.

Tabela 3.3: Variaveis para a fabricacio de resistores com largura de 30 pm variando sua area de

seccao.
Estrutura Energia Corrente Tempo
Resistor lpm x 1 pm 0,5 nA 4min 6seg
Resistor 500 nm x 500 nm 0,3 nA Imin 47seg
Resistor 300 nm x 300 m 30kV 0,1 nA Imin 4seg
Resistor 100 nm x 100 nm 50 pA 48seg
Resistor 50 nm x 50 nm 30 pA 12seg

Hw mag

£3% | 10.00 kV | 2 5011 x|5

Figura 3.8: Resistor com area de secciio de 1 pm?.

HFEW
1.2 pm | 4.8 mm

WD
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Regifo de Milling

Figura 3.9: Estrutura para caracterizacio de fuga entre linhas com superposicao (S) de 5 pm e
distancia entre linhas (D) 200 nm.

Como discutido anteriormente, no processo de deposi¢cdo de platina por feixe de fons
ou elétrons focalizados formam regides onde moléculas contendo Pt sdo adsorvidas na
superficie ao redor da estrutura depositada (efeito halo ) [8, 19].

Existem alguns métodos para a diminuicdo do efeito e remog¢do dessas moléculas.
Para a diminuicdo da difusdo das moléculas na superficie foi realizado um milling de 5 nm
como mostra a figura 3.9, e para a remog¢do das moléculas as amostras foram submetidas ao

processo de plasma barril de O,, as varidveis do processo de plasma estdo listadas abaixo:

e 150 mtorr
e fluxo O, — 10 sccm
e 25W

e 5 minutos
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3.2.2 - Deposicao de Pt por FIB (Elétrons)

Assim como o processo de deposicao de platina por feixe de ions, o processo assistido
por elétrons também ocasiona numa platina contaminada. Porém, na deposi¢ado assistida por
elétrons a percentagem destes contaminantes, como carbono, € maior.

Para a caracterizacio elétrica da platina depositada por feixe de elétrons focalizados
foram fabricadas estruturas semelhantes mostradas nas figuras 3.7 (b) e 3.8. A tabela 3.4
mostra as varidveis no processo de fabricagdo por elétrons tanto para as estruturas

quadradas como para os resistores.

Tabela 3.4: Variaveis para a fabricacio de quadrados de 20 pm x 20 pm variando sua espessura (5 —
100) nm e resistores com largura de 30 pm variando sua area de seccio.

Estrutura Energia Corrente Tempo
Quadrado 20 pm x 20 pm .
Espessura 10 nm 0.4 pA 3min 22seg
Quadrado 20 um x 20 pm 0.4 pA 2 Lmin
Espessura 30 nm
Quadrado 20 pm x 20 pm 5kV 1,6 nA 52min 2seg
Espessura 100 nm
Resistor 500 nm x 500 nm 1,4 nA 14min 4seg
Resistor 400 nm x 400 nm 1,4 nA 9min 51min
Resistor 300 nm x 300 nm 0,4 nA 8min 54seg
Resistor 200 nm x 200 nm 0,4 nA 2min 13seg

3.3 — Caracterizacao Elétrica

As medidas elétricas foram realizadas utilizando uma probe station e uma estacao de
medidas Keythley 4200 SCS, aplicando o método de quatro pontas nas estruturas quadradas
para a caracterizacdo da resistividade, enquanto nos resistores utilizamos a configuracdo de

dois terminais para a caracterizacio de resisténcia dos nanocontatos.
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Capitulo 4

Resultados
Experimentais




Neste capitulo mostraremos os resultados encontrados, incluindo as etapas de
fotogravagdo e deposicdo de platina assistida por feixe de ions ou elétrons e também toda a

caracterizacdo elétrica dos pads e das estruturas fabricadas no FIB.

4.1 — Caracterizacao da espessura do 6xido

A espessura dos filmes de 6xido usados em nossas amostras foi caracterizada no

interferdmetro. Utilizamos filmes de 6xido de 400 nm em todas as amostras.

4.2 — Caracterizacao do processo de fotogravacao

Mostraremos neste item os resultados obtidos na caracterizagdo do processo de

fotogravacgdo utilizando o fotorresiste AZ 5206 tanto seu processo direto como nverso.

4.2.1 — Caracterizacao da espessura do fotorresiste

O fotorresiste utilizado foi 0 AZ 5206; utilizamos espessuras de 0,6 pm e também
diluimos o fotorresiste até chegar em uma espessura proxima a 0,1 pm. Para a
caracterizacdo do filme de fotorresiste com espessura de 0,6 pm utilizamos o interferometro
(o indice de refracdo de fotorresiste € 1,688 [33]). A figura 4.1 mostra a curva da espessura
do fotorresiste versus a velocidade de rota¢do, com tempo de 40 segundos.

Para trabalharmos com espessura de 0,6 um, utilizamos uma rota¢ao do spinner de
5000 RPM durante 40 segundos. A fim de aumentar a resolu¢do no processo de
fotolitografia e também para a caracteriza¢do do processo hibrido (que redne as técnicas de
fotogravacdo e litografia por feixe de elétrons), o fotorresiste foi diluido utilizando o
thinner AZ 1500 numa solugdo 1:1. Este processo resultou num filme de fotorresiste com

espessura ~ 0,1 pm que foi caracterizado no perfilometro Dectak com mostra a figura 4.2.
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Figura 4.1: Espessura do filme versus velocidade do spinner, tempo de rotaciao de 40 segundos.

[

)
-200

-400

-500

-200

-1 000

WJ

-

g——
LU R e

-1200

W wamvﬁw

10 5 e I G IR STV ST T ST AT T S T
L8] 20 40 a0 20

Figura 4.2: Espessura do fotorresiste diluido em thinner.

,_.
o
S

LY

=
3

R



4.2.2 - Processo proposto para a etapa de fotogravacio utilizando

fotorresiste AZ 5206

Para o processo direto propomos a receita mostrada a seguir:

e Desidratacdo do substrato 150°C durante Sminutos;

e Velocidade de rotacdo do spinner 5000 rpm por 40 segundos;

e Temperatura para cura do fotorresiste 118°C durante 2 minutos;
e Tempo de exposi¢do 15 segundos;

e Revelacdo, solucdo 1:1 (MIF 312: H,0O) durante 20 segundos.

Os resultados do processo de fotogravacdo sdo mostrados nas figuras 4.3 (variando

distancia minima entre estruturas) e 4.4 (variando a largura das linhas periddicas).

Figura4.3: Resoluciio do processo com 0 AZ 5206 variando distincia minima (em pm) entre estruturas.
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Figurad.4: Resolucdo do processo com o AZ 5206 variando a largura (em pm) das linhas periédicas.

Para o processo direto para o fotorresiste diluido com espessura de 0,1 um propomos

a receita mostrada a seguir:

e Dilui¢@o do fotorresiste numa solu¢do 1:1 com o thinner AZ 1500;
e Desidratacdo do substrato 150°C durante Sminutos;

e Velocidade de rotacdo do spinner 5000 rpm por 40 segundos;

e Temperatura para cura do fotorresiste 118°C durante 2 minutos;

e Tempo de exposi¢do 10 segundos;

e Revelagdo, solucdo 1:1,5 (MIF 312: H,0O) durante 20 segundos.

O resultado do processo de fotogravacao é mostrado na figura 4.5:
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Figura 4.5: Resoluc¢io do processo utilizando com o AZ 5206 com 0,1 pm de espessura linhas
periddicas.

O processo de fotogravagdo utilizando o fotorresiste AZ 5206 com espessuras de 0,6
pm e 0,1 pm apresentou resolucdo da ordem de 0,8 um, porém com relativamente baixa
repetibilidade (menor de 50% na mesma amostra). O processo se mostrou repetitivo, com
rendimento acima de 95% das estruturas iguais a 1 um, sendo que os 5% de falhas nas
estruturas devem-se a falta de uniformidade no filme da fotorresiste perto da regido onde a
lamina foi clivada. O processo com espessura 0,1 pm resultou numa melhora da qualidade
(menor rugosidade da borda) dos padrdes fabricados.

Para o processo com inversdo propomos a receita mostrada a seguir:

e Desidratacdo do substrato 150°C durante Sminutos;

e Velocidade de rotacdo do spinner 5000 rpm por 40 segundos;

e Temperatura para cura do fotorresiste 118°C durante 2 minutos;
e Tempo de exposi¢do 15 segundos;

e Cura 100°C durante 45 segundos;
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e Exposicdo flood (sem mascara) 1 segundo;

e Revelacdo, solucdo 1:1 (MIF 312: H,0O) durante 20 segundos.

A figura 4.6 mostra o resultado do processo com inversdo, para o qual a mascara
utilizada foi a mesma para a fabricacdo dos pads. Essa mdscara contém estruturas

quadradas de 150 x 150 pm com espacamento de 30 pum.

Figura 4.6: Processo com inversao.

A figura 4.7 mostra a resolu¢do mixima obtida no processo de /ift — off. Essa estrutura
foi fabricada utilizando o fotorresiste AZ 5206 com 0,6 um de espessura e foram
depositadas camadas de ouro—titanio e platina-titanio (40 nm — 10 nm). A figura 4.8 mostra
0s pads fabricados. Esta estrutura faz parte da primeira etapa de fabricacdo de

nanocontatos.
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Figura 4.7: Resolu¢cio maxima obtida no processo de lift-off.

A tabela 4.1 mostra a espessura do fotorresiste em relacdo a espessura do filme

evaporado para a realizacdo da etapa de lift — off.

Tabela 4.1: Resultados lift-off, espessura do fotorresiste em relacio a espessura do filme.

Metal

Espessura do Metal (nm)

Fotorresiste Utilizado

Au-TiouPt-Ti

100 AZ 5206 (0,6 pm)
50 AZ 5206 (0,6 pm)
10 AZ 5206 (0,1 pm)
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HY ‘mag HFW | WD

5.00 kV |350 x| 366 pm | 4.8 mm
Figura: 4.8: Imagem SEM de pads de Au-Ti, area 100 x 100 pm, espessura 50 nm.

Os filmes metélicos evaporados utilizando a evaporadora por feixe de elétrons, foram
fabricados com espessuras que variaram entre 10 nm e 100 nm. O processo proposto para

AZ 5206 teve excelentes resultados para a etapa de lift — off .

4.3 — Caracterizacao elétrica dos filmes de Au — Ti e Pt — Ti

Foram fabricadas estruturas (pads 150 x 150 um) de Au — Ti e Pt — Ti variando sua
espessura (10 nm — 100 nm). A tabela 4.2 mostra os valores da resistividade obtidos. Todas
as estruturas foram fabricadas com cinco repeti¢des e foram efetuadas cinco medidas por
amostra, no mesmo e em diferentes dies. O método utilizado para a caracterizagdo elétrica
foi o método de quatro pontas, essa técnica assim como as equagdes utilizadas no célculo
da resistividade, foram descritas no capitulo 2. Os valores foram comparados com os

valores da resistividade de bulk do Au (2.2 pQ.cm) e da Pt (10.4 uQ.cm) [7, 21, 22].
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Tabela 4.2: resistividade de filmes metalicos depositados por evaporacio por feixe de elétrons.

Amostra Resistividade (p Q.cm)
Au-Ti(9-1nm) 10,57
Au - Ti (40 — 10 nm) 6,47
Au - Ti (90 — 10 nm) 5,6
Au - bulk 2,2
Pt—Ti(9 - 1 nm) 25,7
Pt — Ti (40 — 10 nm) 22,3
Pt — Ti (90 — 10 nm) 12,7
Pt — bulk 10

4.4 — Caracterizaciao do processo de deposicao de platina por FIB

As varidveis que foram utilizadas para a fabricacdo de diversas estruturas-teste (4rea,
largura, espessura e o feixe utilizado no processo de deposicdo: ions ou elétrons) foram
mostradas no capitulo anterior, sec¢io 3.2.

Discutiremos a seguir os resultados das estruturas depositadas. Atengdo especial foi
dada a fabricacdo das linhas, tendo em vista que o principal objetivo deste trabalho € a
fabricacdo de contatos elétricos em escala nano e micrométrica. O FIB mostrou ser uma
ferramenta com grande potencial para a fabricacdo de linhas com largura nanométrica. A
figura 4.9 mostra a imagem do resistor com sec¢o transversal igual a 50 x 50 nm’, onde os
principais parametros do processo foram: tensdo 30 kV, corrente 30 pA e tempo do

processo de 12 segundos. A figura 4.10 mostra a imagem ampliada da regido do pad.

57



HV ‘ mag | HFW

3% 5.00 kV |2 500 x|51.2 pm | 4.8 mm
Figura:4.9: Imagem SEM do resistor com secc¢iio transversal igual a 50 x 50 nm’.

Hv ‘ mag HFW‘ WD

£5% | 5,00 KV | 49 495 x| 259 pm | 4.8 mm
Figura 4.10: Imagem SEM do resistor com secc¢io transversal igual a 50 x 50 nm”, imagem ampliada da
regiao do pad.
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Também foram fabricadas estruturas na escala micrométrica. A figura 4.11 mostra o
corte de um resistor com sec¢do transversal de 1 x 1 pm® onde os parimetros do processo
foram: tensdao 30 kV, corrente 0,5 nA e tempo de deposi¢do 4 minutos 6 segundos. A figura
4.12 mostra o corte de um resistor com édrea de seccdo de 500 x 500 nm® (tensdo 30 kV,

corrente 0,3 nA, tempo - 1 minuto 47 segundos).

423070

! HV mag HFW WD
vt | 5.00 kV |50 169 x| 2.55 pm| 4.8 mm
Figura 4.11: Imagem SEM de um corte do resistor com seccio transversal de 1 x 1pm’
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‘ HY ‘ mag HFW WD

5.00 kV | 80 000 x| 1.60 pm | 4.8 mm

Figura 4.12: Imagem SEM de um corte do resistor com seccio transversal de 500 x 500 nm’.

As imagens mostram um perfil arredondado principalmente em estruturas menores e
um alargamento de ~ 20% da linha.

O processo de deposi¢dao de Pt assistido por elétrons, além de ser um processo mais
lento, produz um filme com caracteristicas elétricas piores comparando com o0 processo por
fons. A figura 4.13 mostra um resistor depositado no processo assistido por elétrons, com
seccdo transversal de 500 x 500 nm’, os pardmetros do processo sdo: tensdo 5 kV, corrente
0,3 nA, tempo do processo de 1 minuto 47 segundos. A figura 4.14 mostra a imagem

ampliada da regido do pad.
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"HV | mag | HFW | WD
5.00 kV |2 000 x| 64.0 pm| 4.8 mm
Figura 4.13: Imagem SEM de um resistor com secciio transversal de 500 x 500 nm?.

Hv ‘ mag HFW | WD

5.00KkV|12012x[10.7 pm| 4.8 mm
Figura 4.14 : Imagem SEM de um resistor com seccao transversal de 500 x 500 nm”, imagem ampliada
da regiao do pad.
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4.5 — Caracterizacao elétrica da platina depositada por FIB

A caracterizagdo elétrica (a resistividade) dos filmes de Pt depositados por FIB foi
realizada através do método de quatro pontas. As estruturas utilizadas foram mostradas nas
figuras no capitulo 3. Para o processo assistido por fons, a curva caracteristica da
resistividade versus a espessura € mostrada nas figuras 4.15 (estrutura com area de 150 x
150 um) e 4.15 (estrutura com area de 20 x 20 um).

Observamos que para filmes com espessuras menores que 30 nm temos um aumento
réapido de resistividade. Isto indica que provavelmente que a espessura do filme (< 30 nm)
esteja na ordem do caminho livre médio dos elétrons [20]. Nas estruturas de 150 x 150 pm
com 5 nm de espessura observamos um valor na resistividade extremamente alto. Em parte,
isto pode ser devido a danificagdo da estrutura pelas pontas de prova comprometendo a
medida. O valor de resistividade obtido para filmes de 30 nm é p ~ 1,6. 10~ Q.cm, para

filmes de 100 nm o valor é p ~ 8,3.10 Q.cm.

1,5x10™ -
W Test Data
) ——FitLine
©
m —~
S § 1,0x10°
@ ¢
w p—_
%
5,0x107
0,0 : —n - - —m
0 20 40 60 80 100
Espessura
(nm)

Figura 4.15: Resistividade versus a espessura, estrutura com area de 150 x 150 pm?.
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Figura 4.16: Resistividade versus a espessura, estrutura com drea de 20 x 20 pm’.
Os valores medidos nos resistores foram comparados com valores calculados

utilizando a relacdo R = p (L/A), onde p & a resistividade da platina medida (p = 8,3 x 10™
Q.cm), L € o comprimento e A € a seccdo transversal. A figura 4.17 mostra os valores da
resisténcia versus o comprimento pela seccdo transversal, para valores medidos e

calculados.

A Medidio
v Calculado com p = 8,3.10'4 (.cm)

7
10 .

Log - Resisténcia
()
801

A
A4

100 ¢
1 e

0 100 200 300 400 500 600

Comprimento/ Area de seccéo

um™T)

Figura 4.17: Log da resisténcia versus o comprimento pela seccio transversal para valores medidos e
calculados.
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Para os resistores com sec¢do transversal 50 x 50 nrnz, o valor na resisténcia € bem
alto (6 MQ), sendo quase duas ordens de grandeza maior comparando com o valor
estimado. Isto se deve, provavelmente, ao fato que as duas dimensdes laterais do filme
estdo na ordem do caminho livre médio dos elétrons.

Para a andlise de fuga entre as linhas de platina, foram fabricadas estruturas paralelas
com sobreposicdo de 5 um, como mostra a figura 3.9 do capitulo 3, onde variamos a
espessura da linha e a distancia entre as linhas. Para diminuir o efeito halo (deposi¢do de
impurezas em volta do padrdo fabricado), foi realizado um processo de milling de 5 nm
antes da deposi¢do, com intuito de diminuir a difusdo de impurezas ao longo da superficie
de SiO,. Apés a deposicao, as amostras ainda foram submetidas ao processo de plasma O,
durante 5 minutos, para remo¢do das impurezas. A tabela 4.3 mostra o resultado para
estruturas fabricadas sobre o SiO,, e a tabela 4.4 mostra os resultados para estruturas
fabricadas apds o processo de milling da superficie. Nas tabelas, é possivel observar uma
diminui¢do do efeito halo com milling antes do processo FIB, e maior reduciao da corrente

de fuga depois de processo por plasma O,, especialmente para filmes de Pt mais finos.

Tabela 4.3: Resultados de fuga entre linhas de platina.

Espessura (nm) Distancia (nm) Resisténcia (€2) Resisténcia (€2)
apods plasma
200 2,42 e5 2,94 e5
300 1,52 e5 Aberto
30 400 3,2e5 Aberto
500 2,87 €5 Aberto
1000 Aberto Aberto
200 1,93 e4 2,11 e4
300 2,63 e4 2,46 e4
100 400 2,2e4 2,38 e4
500 2,17 e4 3,02 e4
1000 4,2 e5 Aberto
200 1,49¢e4 1,55 e4
300 1,43e4 1,39 e4
150 400 1,61 e4 0,76 e4
500 1,38 e4 1,4 e4
1000 2,69 e4 Aberto
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Tabela 4.4: Resultados de fuga entre linhas de platina, com processo de milling antes da deposicao.

Espessura (nm) Distancia (nm) Resisténcia (€2) Resisténcia (€2)
apoés plasma

200 2,16 €5 Aberto
300 2,5¢e5 Aberto

30 400 Aberto Aberto
500 Aberto Aberto
1000 Aberto Aberto
200 3,34 e4 5,81 e4
300 5,33 e4 1,57e5

100 400 7,84 e4 4,5 e5
500 7,26 e4 1,57 e6
1000 Aberto Aberto
200 3,48 e4 1,69 e5
300 3,14 e4 1e5

150 400 3,24 e4 9,81 e4
500 3,28 e4 2,14 e5
1000 Aberto Aberto

Na caracterizacdo elétrica da platina depositada no processo assistido por elétrons,
foram fabricadas as mesmas estruturas do processo assistido por fons. Os resultados obtidos

da resistividade para o processo assistido por elétrons sdo mostrados na tabela 4.5.

Tabela 4.5: resistividade da Pt depositada em processo assistido por elétrons, estruturas com area de

20 x 20 pm’,
Espessura (nm) Resistividade (Q.cm)
10 0,6
100 1x1072

A tabela 4.6 mostra o valor da resisténcia dos resistores com comprimento de 30 pum,

fabricados em processo assistido por elétrons onde variamos a sec¢do transversal na faixa

de 200 x 200 — 500 x 500 nm’.

Tabela 4.6: Resisténcia medida para resistores fabricados em processo assistido por elétrons.

Seccio transversal (nm”) Resisténcia (MQ)
200 x 200 40
400 x 400 3,5
500 x 500 1,5
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Vale ressaltar que o processo de deposicao de filme de Pt por feixe de elétrons resulta
em resistividade relativamente alta. Porém, este processo pode ser considerado como uma
alternativa interessante para fabricacdo de nanocontatos de comprimento pequeno (<0,5 - 1
pm), ou em situagdes onde € necessdrio diminuir a0 mdximo os danos induzidos por feixe
de ions em estruturas pesquisadas. Outra alternativa: processo em duas etapas: (i)
primeiramente, uma deposicdo de filme de Pt por feixe de elétrons com espessura de 30 nm
(onde maior parte de fon de Ga com energias de 30 keV possa ser absorvida), (ii)) em
seguida, uma deposicdo de filme de Pt por {ons por cima do filme depositado por elétrons.
Neste caso, os danos a superficie seriam minimazadas, e a resisténcia final dos contatos

aceitavel.
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Capitulo 5
Conclusao




Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo das etapas de fabricagdo para a obtengcdo
de nanocontatos utilizando o processo de fotogravagdo empregando o fotorresiste AZ 5206
e a deposicdo de platina depositada por feixe de elétrons e ions focalizados.

Os processos de fotogravagdo utilizando o fotorresiste AZ 5206 com espessuras de
0,6 um e 0,1 um, tanto o processo direto como inverso, foram caracterizados a partir dos
resultados adquiridos em trabalhos anteriores [12]. Para estruturas periddicas, o processo
apresentou resolucdo de 0,8 um, porém com relativa baixa repetibilidade. O processo se
mostrou bastante repetitivo para estruturas iguais a 1 pm. Em estruturas periodicas com a
varia¢do do espacamento entre elas, a resolu¢do obtida foi de 1 um. O processo utilizando o
fotorresiste com espessura 0,1 pm resultou numa melhora da qualidade dos padrdes
fabricados. Esse processo foi desenvolvido como uma parte do processo litogréafico hibrido
que combina as técnicas de fotolitografia e litografia por feixe de elétrons.

A etapa de lift-off foi caracterizada utilizando filmes metélicos de Au — Ti e Pt — Ti
variando sua espessura entre 10, 50 e 100 nm. Os filmes metélicos foram evaporados no
LPD (Laboratério de Pesquisa de Dispositivos) do Instituto de Fisica da UNICAMP. O
processo utilizado foi a evaporagdo por feixe de elétrons. O processo proposto para o resiste
AZ 5206 teve excelentes resultados na etapa de lift — off, onde utilizamos os fotorresistes
com espessura de 0,6 pm para os filmes de 50 e 100 nm e o fotorresiste com 0,1 um de
espessura para os filmes de 10 nm.

Varais estruturas-teste foram fabricadas para a caracterizacdo elétrica dos filmes de
platina depositados em processos assistidos por feixes de ions e de elétrons. A resistividade
encontrada para filmes de platina depositada por fons é de p =~ 8,3. 10* Q.cm para
estruturas com espessura de 100 nm. Para comparacgdo, os valores tipicos da resistividade
desse material variam de 70 a 700 uQ.cm [7], e a resistividade do material bulk para
platina ¢ aproximadamente 10 pQ.cm. O valor da resistividade encontrado para estruturas
depositadas em processo assistido por elétrons é de aproximadamente 1. 107 Q.cm, para
estruturas com espessura de 100 nm. Esse alto valor alto da resistividade limita a utilizagao
dos filmes de platina depositados por elétrons em aplicacdes como nanocontatos, mas o
processo pode ser utilizado em certas condi¢des (exemplo: fabricacdo de resistores curtos),
como uma alternativa que apresenta danos menores ao substrato e as nanoestruturas

contatadas. Observamos também a dependéncia da resistividade com espessura do filme,
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onde seu valor aumenta quando é aproximadamente igual ao caminho livre médio dos
elétrons (~10 - 20 nm).

Foram fabricados também resistores, € os valores da resisténcia elétrica medidos
foram comparados com valores calculados a partir do valor da resistividade encontrado
para o processo de deposicdo assistida por ions como por elétrons.

O processo de deposi¢cdo de platina utilizando a ferramenta FIB resulta em um efeito
conhecido como halo effect (impurezas de carbono e galio ao redor da estrutura depositada)
resultando em uma fuga entre as estruturas depositadas. A utilizacdo de plasma de oxigénio
ou a realizacdo de milling antes do processo de deposicdo mostraram-se processos
eficientes para a diminui¢do da corrente de fuga.

A principal motivacdo deste estudo € a caracterizacdo elétrica dos filmes de platina
depositados por FIB. Os resultados obtidos neste trabalho serdo utilizados em projetos

subseqiientes na drea de nanodispositivos.
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Anexo A

Tecnologia
Planar de

Fabricacao




O processo planar constitui o principio fundamental dos processos de fabricacdo de
dispositivos e circuitos integrados. Ele permite a moldagem localizada da superficie do
semicondutor: dopando-o, removendo-o por ataque quimico, contactando-o por linha
metélica ou de outras formas. Neste anexo descrevemos as etapas de fabricacdo realizadas

neste trabalho.

A.1 - Limpeza de Laminas

Antes de iniciar qualquer tipo de processo nas laminas de silicio, a limpeza ¢é
fundamental em qualquer etapa do processo de micro/nanofabricacdo. Para termos uma
limpeza eficaz e com a menor quantidade de impurezas possivel, utilizamos a limpeza

como mostrado a seguir.

* H,SO4 + H,0; (solugdo “piranha’) numa proporg¢ao 4:1.

Utilizada para remover principalmente impurezas organicas presentes na superficie das
laminas de silicio;

* HF + H,O numa propor¢ado de 1:10.

Utilizada para remover o 6xido nativo da lamina;

* NH,OH + H,0; + H,O numa propor¢do de 1:1:5.

Utilizada para remover compostos organicos e metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag, Zn,
Cd);

* HCI + H,0; + H,0 numa proporcao de 1:1:5.

Utilizada para retirar fons alcalinos e hidréxilos de Fe*, A", Mg™.

Os reagentes empregados neste processo de limpeza devem ser de alto grau de pureza
(grau CMOS) e as solugdes colocadas em béqueres limpos e aquecidos a 80 °C em uma
placa quente (barquetas e pincas que serdo utilizadas também devem estar limpas). As
laminas devem ser processadas por 10 minutos em cada solu¢cdo exceto na segunda etapa
(HF + H>O / 1:10 / 30 segundos) e antes de passar de uma solucio para outra, a 1dmina deve

ser lavada em dgua D.I. (deionizada) corrente por 3 minutos e depois deixar as laminas por
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mais 3 minutos dentro do béquer com dgua. Ao finalizar a limpeza as ldminas devem ser
secas com nitrogénio e guardadas em recipiente limpo e apropriado para o transporte.
Caso a lamina ja tenha um filme crescido ou depositado utilizamos as seguintes etapas

de limpeza:

e Acetona

e Alcool isopropanol

As laminas devem ser processadas durante 10 minutos a uma temperatura de 50 °C.
Ao finalizar a limpeza as laminas devem ser secas com nitrogénio e guardadas em

recipiente limpo e apropriado para o transporte, essa limpeza é recomendada antes do

processo de fotolitografia e depois para a remog¢do do fotorresiste.

A.2 — Obtencao de oxidos através de forno convencional

Basicamente, o 6xido de silicio térmico € crescido através do processo quimico de
reacdo do silicio do substrato com a espécie oxidante (O, e/ou H,O). No forno de oxidacdo
térmica convencional, os substratos sdao aquecidos por um gas (espécie oxidante) que €
introduzido no ambiente. Este gds é aquecido pela energia térmica dissipada em uma
resisténcia elétrica (Figura A.1). Os principais mecanismos de aquecimento existentes na
camara sdo: a conveccdo (conducdo térmica) através do géis quente. Como estes dois
mecanismos transportam a energia térmica (calor) através da matéria, eles sdo bastantes
lentos. Podemos também transmitir calor através de radiacdo, que € mais rédpido, mas a
resisténcia elétrica utilizada nos fornos convencionais, ndo € uma boa fonte de radiacdo.
Portanto, devido a grande massa térmica do gas existente na camara de processo, um forno
térmico terd baixas taxas de aquecimento. Por este motivo, a utilizacao dos fornos térmicos
convencionais impde sérias limitacOes para o controle dos processos de fabricacdo de
dispositivos semicondutores de dimensdes reduzidas e de laminas com diametros grandes.

A seqiiéncia do processo de oxidag¢do € mostrada na tabela A.1.
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Figura A.1- Esquematico do Forno Térmico Convencional [2]

Tabela A.1: seqiiéncia do processo de oxidacio [2]

Ambiente do forno Tempo (min)
N, >3
) 10
0.+ H,O 180
N, 10
N, >3

N> > 3 min.: As laminas de silicio devem ser inseridas lentamente ao forno a fim de ndo
causar um estresse térmico decorrente da diferenca da temperatura ambiente e do forno

(1000 °C).

O,_por 10 min.: Nesta etapa € feita a oxidacdo seca, onde se forma um 6xido de boa

qualidade na interface 6xido-silicio de aproximadamente 0,02 pm.

O, + H,0 por 180 min.: Nesta etapa € feita a oxida¢do umida, onde se forma um 6xido de

aproximadamente 0,7 um. Com as moléculas de H,O se torna mais facil a difus@o sobre a

camada de 6xido criada anteriormente.

N, por 10 min.: recozimento para reorganizar a estrutura do 6xido; elimina o excesso de

hidrogénio.

N> 3 min.: Partindo-se do mesmo principio da primeira etapa da oxidagdo, as laminas de
silicio devem ser retiradas lentamente do forno a fim de nio causar um estresse térmico

decorrente da diferenga da temperatura ambiente e do forno (1000 °C).

76



A.3 — Deposicao por evaporacao

A deposicdo de filmes finos pode ser realizada pelo aquecimento do material fonte

dos filmes em um ambiente de alto vacuo. O material aquecido se evapora e se deposita nos
substratos e nas paredes da camara de processo.
O processo de evaporacdo permite altas taxa de deposicdo (como 0,5 mm/min para o Al)
sem causar danos a superficie do substrato devido a baixa energia das espécies incidentes,
contaminacdo minima do filme pelo gés residual devido ao alto vicuo e pouco aquecimento
do substrato (o aquecimento decorre apenas do calor de condensacdo do filme e da radiacao
da fonte).

A uniformidade da espessura do filme € obtida distribuindo-se as amostras em um
suporte tipo sistema planetdrio que, durante a evaporagdo, gira em torno do eixo vertical da
camara de processo enquanto que os varios suportes giram em torno de um eixo secundério.
Normalmente os evaporadores possuem um sistema de monitoracdo da espessura que atua
durante o processo (cristal piezelétrico). Podem-se evaporar ligas diretamente ou forma-las
durante a deposi¢do pela evaporacdo simultdnea de dois ou mais materiais. De qualquer
modo, o controle da composicdo sempre € dificil pela diferenca das taxas de evaporacao
dos vérios materiais. Filmes de multi-camadas podem ser obtidos pela evaporagdo
seqiiencial dos materiais que compde o filme.

A pressdo residual na camara de um sistema convencional de evaporagdo, antes de
uma deposigio, vale tipicamente 5 x 107 torr. Existem basicamente trés tipos de sistemas
de evaporacdo, que diferem pelo seu método de aquecimento: aquecimento resistivo,
aquecimento por feixe de elétrons e aquecimento indutivo.

No aquecimento resistivo coloca-se o material fonte em uma barquinha metdlica ou
suspenso por um filamento de W. Por efeito Joule (passagem de corrente) processa-se entao
o aquecimento do suporte fundindo o metal fonte. Embora muito simples, a evaporacdo por

aquecimento resistivo apresenta varias restrigoes:

e metais refratdrios ndo podem ser evaporados devido ao seu alto ponto de fusio;
e evaporagdo do material do filamento pode contaminar o filme;

e ndo se consegue controlar com precisio a espessura do filme;
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e ndo se consegue controlar a composicao de ligas.

Na evaporagdo por feixe de elétrons um feixe de elétrons de alta energia (5 a 30 keV),
extraido de um anodo e direcionado por um campo magnético, bombardeia o material a ser
evaporado. O feixe de elétrons pode fundir e evaporar qualquer material desde que consiga
suprir energia suficiente. Podem-se alcancar taxas de deposicdo de até 0,5 mm/min. O
material fonte € colocado em um cadinho resfriado. Como o feixe de elétrons € focalizado e
varrido de maneira controlada sobre o alvo, apenas o material fonte € fundido, permitindo a
obtencdo de filmes de alta pureza.

O grande problema deste tipo de evaporador é a producdo de raios-X causada pelo
freamento dos elétrons no alvo. A radiagdo pode provocar danos ao 6xido de porta dos
dispositivos MOS.

Evaporacdo por aquecimento indutivo o aquecimento € produzido por uma fonte de rf.
O cadinho que suporta o material fonte normalmente € de BN (Boron Nitride), envolto por
uma bobina resfriada a qual se aplica o sinal de rf. Este sistema nido produz radiacio
ionizante, mas apresenta a desvantagem do contato direto entre o material fonte e o

cadinho, o que pode provocar a contaminac¢ao do filme depositado.
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