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RESUMO

Filmes de Trissulfeto de Arsénio (As;S3 ) sofrem uma
série de mudancas fisico-quimicas quando submetidos a
radiagéo eletromagnética.

Estas mudancas estruturais foto-produzidas em fil-
mes finos sao de considerdvel importincia tecnoldgica
para a preparacao de hologramas e memodrias Sticas de
massa bem como para sua utilizagdo em processos li-
tograficos (dticos, por feixe de elétrons ou raios-x) como
material resistente 4 corrosao,

O ciclo de produgao e processamento de filmes de
AsyS; foi desenvolvido em nosso laboratério. Este ciclo
envolve, eventualmente, a dopagem foto-estimulada do
filme com Prata para causar variacoes substanciais das
propriedades fisicas e quimicas.

Neste trabalho sao apresentadas medidas da variagio
do indice de refracio e da sensibilidade & corrosio de
filmes de As;S; dopados e nio dopados em fungio do
tempo de exposigao a uma fonte de xenémio.

1. INTRODUCAO

A produgéo de dispositivos eletrénicos com alto grau
de integracdao exige varias etapas sofisticadas a nivel
do processamento primario dos materiais utilizados, do
projeto eletronico e topoldgico do dispositivo em si,
da geragao de padrées geométricos microscépicos e do
controle das técnicas de difusdo de dopantes e ataque
quimico seletivo das regides selecionadas.

O nivel de integragao dos dispositivos depende dire-
tamente da resolugio e reprodutibilidade com que se con-
segue transferir para o substrato os padroes geométricos
projetados. Em ultima andlise, quanto mais finas forem
as linhas obtidas, quanto menor for a separacio entre

elas e quanto mais precisa for a defini¢do de seus contor-
nos, maior sera a capacidade de integragao.

A transposigio dos padrdes exige um material ( “re-
s3ist”) cujas propriedades quimicas sejam modificaveis lo-
calmente e um processo (litografia) para realizar esta al-
teracao com a resolu¢io espacial desejada.

Filmes amorfos de materiais calcogénicos tem de-
monstrado grande potencial de utilizagdo como “resist”
inorganico! ™. Dentre as diversas vantagens do uso des-
tes filmes e, particularmente do filme amorfo de As;S;
(a-As2S; ), destacam-se:

(i) Compatibilidade com os processos de corrosio exis-

tentes, principalmente a seco®’;

(ii) Alta resisténcia a acidos, inclusive o HF®;

(ii1) Filmes de 0,07 a 0,1um formam boa camada prote-
tora contra a agao dos acidos. Estas camadas finas
facilitam a impressiao de padroes em escala submi-
crométrica em processos Sticos!;

(iv) Sensibilidade em larga faixa espectral;

(v) Pouca sensibilidade a variagdes no tempo de ex-
posigdo e revelagdo. A largura de linha varia menos
do que 10% quando o tempo de exposiciao varia de
£200% e o de revelagao £10% nos processos Gticos?;

(vi) Longa durabilidade fisica e quimica do “resist” antes
e apds a exposi¢ao;

(vii) Menos rigor na exigéncia do grau de limpeza do am-
biente devido a possibilidade de realizar o processo
de deposigao em vacuo;

(viii) O carater anfotérico do “resist” (isto €, a capacidade

de ser negativo ou positivo) depende do revelador
utilizado™®,

2. MATERIAIS E METODOS

O AssS; utilizado foi obtido a partir de As406 ultra-
puro da Merck. Os filmes foram obtidos por processo
de evaporagao resistiva. A temperatura da fonte de
evaporagao (barca de molibdénio) é de cerca de 300°C.
A pressao na camara de evaporagdo durante o processo
de deposigio é mantida em torno de 4 x 10~° Torr de
forma a garantir uma taxa de deposigao na faixa de 10 a
80 A/s. Com estas condigdes é possivel obter filmes com
a estequiometria correta e boa qualidade de superficie!”.




Indice de refracoo

Indice de refracao

Revista Brasileira de Aplicagdes de Vacuo, Vol. 10, n.2, 1991.

2.8

B0O0 nm

900 nm

1000 nm
1100 nm

1200 nm
1300 nm

1400 nm

T T T T T T T T T

) 12 VTR

o
-

Tempo de sensibilizacao (min.)

Fig. 2- Medidas de indice de refragao em diferentes comprimentos
de onda, em fungao do tempo de exposigdo a uma lampada
de xenonio.
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Fig. 3- indice de refragao em fungio do comprimento de onda
para diferentes tempos de exposigdo a uma lampada de
Xenonio

Na figura 4 € apresentado o resultado da medida
de espessura em fungdo do tempo de exposigao para
um comprimento de onda de 1000 nm. Os resultados
obtidos para a espessura s6 sao razoavelmente confiaveis
em torno de 900 e 1000 nm devido a natureza do método
que determina d a partir do afastamento em lambda dos
maximos e minimos do espectro de transmissao.

Filmes de a-AsyS3 puros e dopados com prata fotodi-
fundida (a-As2S3:Ag ) sensibilizados durante 15 minutos,
foram utilizados para medir o tempo de corrosao. Os re-
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Fig. 4- Resultados obtidos para a espessura do filme em fungao
do tempo de exposigao.

sultados obtidos indicam um tempo de aproximadamente
40 segundos para a corrosao do filme de a- As;S3 e de 125
segundos para o filme de a-AsySy:Ag (figura 5).
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Fig. 5- Medida da transmitancia do filme sensibilizado de a-As;53
puro e dopado com prata em fungao do lempo de corrosio.

Estes nimeros indicam um aumento da resisténcia
a corrosao dos filmes com prata de um fator 3 que
também concorda com o obtido por outros autores®. O
decréscimo inicial da transmitancia é provavelmente de-
vido ao efeito de interferéncia e/ou espalhamento da luz
causado pelo filme. A utilizacio de filmes de diferentes
espessuras podera identificar qual dos efeitos ¢ mais re-
levante. A diferenga do valor maximo da transmitancia
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Os filmes foram sensibilizados pela radiagao de uma
lampada de xenénio com diferentes tempos de exposigao.

Para as medidas do tempo de corrosio foram utiliza-
dos filmes de a-As3S; puros e dopados com prata. Esta
dopagem ¢é realizada em duas etapas. Primeiramente se
efetua a deposigdo quimica da Ag através da imersdo
do filme em uma solugéo de nitrato de prata (0.025N).
O tempo de imersio é da ordem de um minuto. Apéds
esta deposigio processa-se a difusao foto-estimulada da
prata'! utilizando a mesma fonte de radiagio utilizada
na sensibilizagao.

As medidas de transmitancia otica na regiao de 550
a 1800 nm foram efetuadas em um espectrofotémetro
CARY 17-D acoplado a um microcomputador para co-
leta automatica de dados. Os espectros assim obtidos fo-
ram processados em um programa desenvolvido em nosso
laboratério para extrair informagao sobre a dispersao do
indice de refragao (n) e espessura (d) do filme.

A técnica para a determinagao de n e d, se baseia na
determinagao das envoltérias que passam pelos pontos de
maximo e de minimo locais das curva de transmitancia.
O programa inicialmente filtra o espectro obtido para
reduzir ruido. Em seguida, identifica-se os pontos
extremos da curva e de posse desta informagao procura-
se a melhor curva de interpolagao que passe por estes
pontos. A interpolagio pode ser realizada por diversos
tipos de curvas tais como logaritmicas, hiperbdlicas,
polinomiais, exponenciais. A separacao das envoltérias
fornece a informacgio sobre o indice de refracio e a
separagao em comprimento de onda entre os maximos
e minimos, a espessura do filme,

As equagoes utilizadas para determinacio de n e d
sdo semelhantes as obtidas por Manifacier!?

Uma curva tipica do espectro de transmissao ja
filtrada e com minimos e maximos interpolados por
curvas de segundo e terceiro graus respectivamente é
mostrada na figura 1.

A determinagao do tempo de corrosao foi realizada
através da medida da evolugdao temporal do valor da
transmitéancia em comprimento de onda fixo (630 nm).
Foi utilizada uma solugio de NaOH a 0,4% para a
corrosao dos filmes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de indice de refragéo n e espessura d de
um filme de As3S3 foram realizadas para exposigdes a

radiagao da lampada de xenonio durante tempos de 1, 3,
5, e 15 minutos.
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Fig. 1- Espectro de transmissao do filme de a-As3S3 (linha cheia)

com as curvas de interpolagdo dos maximos e dos minimos
(linhas tracejadas)

Os resultados calculados para n a partir do espectro
de transmitancia sio mostrados de duas maneiras dife-
rentes nas figuras 2 e 3. Na figura 2 mostra-se a variagao
de n em fungao do tempo de exposi¢do para diferentes
comprimentos de onda. Os resultados indicam um cres-
cimento répido de n para tempos menores e um cresci-
mento mais lento tendendo a uma saturagao para tempos
maiores. Estes resultados estao também em bom acordo
com os obtidos por Zakeri et all'3,

Na figura 3 sdo apresentados os mesmos resultados
da figura 2 sé que agora mostra-se a variacao de n em
fungdo do comprimento de onda para diferentes tempos
de exposicio. Este resultado é 1til para confirmar o
método de determinagdao de n, pois o comportamento
de n em fun¢io do comprimento de onda deve estar
de acordo com o previsto pelas relagoes de Kramers-
Kronig!* para comprimentos de onda acima da regiao
de absorgao e se afastando desta.

Os filmes apresentaram também um comportamento
tipico com a sensibilizagdo que é a passagem de uma
coloragdo amarelo claro para amarelo escuro (laranja)
que acompanha este efeito refrativo que é denominado
por “photodarkening”!®.
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para cada uma das medidas deve-se exclusivamente a
uma questao de montagem experimental, onde se fez ne-
cessario o uso de fendas para delimitagao da regiao de ilu-
minagao da amostra e da referéncia. O posicionamento
relativo destas fendas ao feixe de luz faz com que o valor
maximo da transmitancia varie.

4. CONCLUSOES

As medidas indicam que a qualidade dtica dos fil-
mes de As;S; é compardvel com resultados da lite-
ratura. O aumento do indice de refragao em fungao
da dose de radiagdo incidente sobre o filme, compre-
ende transformagoes estruturais internas (como ligagoes
quimicas), mostrando que o processo de sensibilizagao
dos filmes é efetiva, pois o adensamento 6tico € ca-
racteristico deste sistema. O estudo comparativo dos
tempos corrosao dos sistemas As;S; e Ag/As3S; con-
firma e direciona a utilizagdo do 1ltimo quando se obje-
tivar a microlitografia.

A partir deste ponto, podemos explorar o trisulfeto
de Arsénio (AsyS3 ) para a transposicdao de perfis. Isto
implicara no estudo dos tempos (dose) de sensibilizagao,
do tipo de revelador, e da qualidade final dos perfis
gerados, tanto para fonte de exposigao eletronica ou
Otica.
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