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RESUMO

Filmes de materiais dielétricos ou semicondutores de

alto "gap" eletrônico e filmes de centros de corJoram pro-
duzidos e caracterizados pelo Grupo Integrado de Mate-
riais da PU C (GIMPUC). Aplicações envolvendo o uso
de feixes focalizados são discutidas. Para caracterização
dos filmes produzidos foram utilizadas técnicas de di-
fração de raio-X, de espectroscopi.a de transmissão ótica
e de fotoluminescência. Os filmes de centros de cor pro-
duzidos na superfície de cristais foram caracterizados por
técnicas de absorção ótica.

Como exemplo, as propriedades óticas do LiF (fluo-
reto de lítio) são estudadas. A possibilidade de aplicação
de LiF como hospedeiro de centros de cor, útil para
produção de lasers de filmes finos é discutida. A

produção, caracterização ótica e as possibilidades de
utilização do semicondutor As2S3 como resiste para
foto/elétron litografia são também discutidas.

1 - INTRODUÇÃO

A área de filmes finos tem sido muito atraente
tanto para estudos b sicos quanto aplicados. Todos
os tipos de materiais, dos isolantes aos metais, dos
semicondutoresaos supercondutores cerâmicos, têm sido
alvode trabalhos teóricos e experimentais.

As propriedades dos materiais na forma de filme po-
demdiferirmuito da dos materiais na sua forma usual de

volume(bulk), sendo também dependentes das diversas
formas de produção e dos variados parâmetros envolvi-
dos no processo de crescimento. Este fato faz com que,
alémdas diversas técnicas de produção, diversas técnica.s
de caracterização sejam necess rias para determinar as
propriedadesdos materiais produzidos.

As pesquisas neste campo tem sido dirigidas pela
riqueza de possibilidades de aplicação. Assim, a grande
maioria dos trabalhos de pesquisa, relacionados tanto
a métodos de produção quanto de caracterização dos
filmes, têm-se preocupado com novos mat.eriais com
possíveis aplicações.

Nosso interesse tem sido o da an lise de materiais
dielétricos, transparentes na faixa do visível e ultravio-
leta, ou semicondutores de alto "gap" eletrônico. Em
particular temos estudado materiais sensíveis a feixes de
elétrons focalizados, sofrendo alterações locais de suas
atividades.

Nesse trabalho apresentaremos resultados da ca-
racterização do fluoreto de lítio (LiF) e do sulfeto de
arsênio (As2S3) como materiais de interesse em processos
litográficos. O primeiro é um dielétrico com um "gap"
eletrônico de cerca de lOeV, e o segundo um semicondu-
tor com "gap" eletrônico com cerca de 2,5eV.

Para o Caso do LiF, duas situações são analisadas:

a - Cristais de LiF nos quais filmes superficiais de cen-
tros de cor são impressos, com espessura dependente
da capacidade de penetração feixes de elétrons e com
densidade ótica e variação do índice de refração de-
pendentes da dose depositada.

b- Filmes de LiF depositados em substratos amorfos,
dos quais mencionamos algumas propriedades de
crescimento e em seguida resultados de coloração por
feixes de elétrons.
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2 - RESULTADOS OBTIDOS COM A

PRODUÇÃO DE FILMES FINOS

DE LIF E SUA CARACTERIZAÇÃO

POR FOTOLUMINESCENCIA

A utilização de halogenetos alcalinos B;'3sociada a
métodos litográficos se deve a possibilidade de se produ-
zir, com a incidência de feixes de elétrons, uma alteração
localizada de propriedades óticas tais como a densidade
ótica e, consequentemente, do índice de refração. Isto se
deve à criação de centros de corl. Esta propriedade per-
mite prever para estes materiais a possibilidade de sua
utilização como guias e/ou cavidades óticas.

Os halogenetos alcalinos já foram utilizados em sua
forma de volume na produção de lasers2 e, na forma de
filmes policristalinos na produção de memórias óticas de
alta densidadé-4, sempre como hospedeiros de centros
de cor ou de dopantes.

Sabe-se que a incidência de feixes de elétrons sobre
um cristal de halogeneto alcalino é capaz de produzir
defeitos pontuais conhecidos como centros de cor. A ir-
radiação com feixes de elétrons com energia da ordem de
dezenas de keV gera esses centros em região delimitada
pela profundidade de penetração destes feixes, profundi-
dade esta que pode ser calculada através de uma relação
empírica da formas.

d = (0,064/ P) E1,68

onde d é a profundidade de penetração em Ilm, E é
a energia de aceleração em kV e (p) é a densidade do
material em g/ cm3.

Para halogenetos alcalinos e tensões de aceleração
de 30kV, a profundidade de penetração dada pela ex-
pressão acima situa-se entre 2 e 101lm. Os centros de
cor são produzidos somente nesta região próxima TI su-
perfície e delimitada pelo comprimento de. penetração
dos elétronsl-6. Apesar da pequena profundidade de
penetração é possível alcanl}r altas densidades óticas nos
cristais irradiados. A região colorida próxima II su-
perfície denominamos filme de centro de cor. Admite-
se que a espessura deste filme é aquela obtida pela ex-
pressão acima, confirmado, dentro dos limites experi-
mentais, por medidas da espessura através de micros-
copia ótica.

Produzimos filmes de LiF com espessura de cerca de
1 micron. Estes filmes foram produzidos por evaporação
rcsistiva e "electron beam", tendo os substratos sido
mantidos a temperaturas controladas na faixa de 150°C
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a 350°C durante o processo de evaporação. Por meio de
difração de raio-x foi possível definir que o crescimento
espontâneo deste material (crescimento sobre substrato
amorfo) depende das condições de evaporação. A partir
de 200xC os filmes são produzidos em condições de
mínima energia, ou seja, com planos de clivagem (neste
caso o plano cristalino (100)) paralelos TI superfície
do substrato. Como já se sabe, filmes evaporados TI
temperatura ambiente crescem com o plano cristalino
(111) perpendicular TI superfície, caracterizando uma
situação metaestável7.

Espectro de P.oio-X
Fluoreto de Utio
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Figura 1 -Linhas para o arranjo tipo DiCração de Bragg (O- 20) em
filmes de LiF depositados a diversas temperaturas.

A exposição dos filmes a irradiação com elétrons de
baixa energia produz as mesmas características óticas
(absorção e emissão) dos cristais de volume8.

Este resultado é atraente para a produção de la.sers
de estado sólido dielétricos, o que é reforl}do por diversos
motivos:

1 - Eficiência de emissão praticamente 1; observa-se que,
ainda que a densidade de centros seja muito alta,
nenhum efeito de "density quenchiug"9 é visível.

2 - A banda de absorção para a qual pode-se excitar
a emissão está situada em comprimento de onda
que permite o ..lSOde lasers semicondutores com a
frequência de suas raias de emissão convenientemente
dobradas com o uso de cristais não lineares.
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Figura 2 - Medidas de absorção ó~icaa ~mperMura ambien~ de
filmesde LiF exp08~06a feixesde elé~rons(3KeV, IOGA,diâme~ro
do feixe de cerca de 2Smm2).
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Figura 3 - Medidas de fotoemissão de filmes de LiF excitando na
banda de absorção de 4S0nm (~mp. ambiente).

3 - Os filmes e as emissões são estáveis a temperatura
ambiente. Este fato não é essencial mas é útil.

4 - O LiF não é higroscópico além de ser mecânica e
quimicamente estável.

5 - É possível obter resultados de coloração com energia
de aceleração de détrons tão baixa quanto 4keV.
Para estes valores a profundidade de penetração no
LiF (densidade = 2.635g/cm3) é de cerca de O.151-'m,
o que garante a não coloração do substrato para as
espessuras de filmes típicas de ll-'m por nós usadas.

--

6 - A eficiência de coloração dos filmes é maior que a dos
cristais de volume4.

Entretanto podemos citar alguns problemas associa-
dos ao eventual uso de filmes de LiF em componentes
optoe1etrônicos:

1 - O interesse na. possibilidade de guiamento de luz
esbarra no fato de que o índice de refração do LiF é
um dos mais baixos da natureza. (n = 1.388),o que
dificulta encontrar um substrato conveniente para o
guiamento desejado.

2 - Densidades de correntes acima. de O.lmA/cm2 pro-
duzem exagerado aquecimento local dos filmes pro-
vocando sua reevaporação ou descolamento. Desta
forma, somente o fato de serem os halogenetos alca-
linos extremamente sensíveis aos feixes de détrons
é que pennite utilizar estes materiais na. forma de
filmes associados a litografia por feixes de détrons,

3 -RESULTADOS NA PRODUÇÃO

E CARACTERlZAÇÃO DE

MODIFICAÇÕES DO INDICE

DE REFRAÇÃO

A existência de centros de cor e de suas bandas
de absorção ótica na janela de transparência do cristal
provocam o surgimento de uma variação do índice de
refração n(.~) seguindo as curvas de Kramers-Kronig.

Um sistema constituído por um substrato de halo-
geneto alcalino, um filme de centros de cor e uma c0-
bertura com índices de refração diversos poderá ou não
constituir-se em um guia ótico planar. A possibilidade de
confinamento da radiação no filme depende do aumento
n( À) do índice de refração e da espessura dofilmelO. Fil-
mes de centros de cor com espessuras de até 1OI-'mpodem
ser produzidos com um feixe de elétrons de até 40keV de
energia. O incremento do índice de refração na. região
dos centros dependerá da intensidade da. absorção das
bandas associadas aos centros.

A dependência do índice de refração com o espectro
de absorção é dado pelas relações de Kramers- Kronig na
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forma:

2 r00 ",/ ê[ (,,/ ) dt.,;1 ,
eR(",,)-l=;)O (""1)2_,,,,2

onde eR( w) e eI( w) são respectivamente a parte real e
imaginária da função resposta dielétrica do material e w
é a írequência angularll .

. A variação do índice de refração produzida pela
banda de absorção no intervalo [Àj,ÀfJ pode ser cal-
culada, para regiões onde não existe absorção ótica
(ni(À) = O) pela expressão12;

>'F U(À') dÀ'

ÂnR(À) =0.12 X (l/x) li [1- (NfÀ)2J

onde U(À) corresponde a medida de absorção destas
novas bandas e é a espessura da região absorvedora (em
jlm).

A variação do índice de refração em função do com-
primento de onda foi calculada por integração numérica
a partir do espectro do absorção, após conveniente tra-
tamento digital do espectro de absorção, constituído de
subtração da linha de base e filtragem para a supressão
de sinais espúrios.
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Figura 4 . Espectro de absorção do cristal de LiF inadiado com
feixe de elétrons com energia de 30KeV.Doses: amostra I .
I x lO-sefem2; amostra 2 . I x 1O-6e/em2j amostra 3 .
I x IO-Te/em2.

Os valores de n(À) calculados em 850nm, 1300nm e
1550nrn são apresentados na tabela abaixo. A seleção
dos comprimentos de onda acima se deve a sua im-
portância para as telecomunicações.

Um guia assimétrico como este, produzido com um
filme de centros de cor com variação do índice de refração
entre 7 X 10-4 e 2, 4 X 10-3 e espessura de 7.4Jlm possui,
de acordo com a equação de confinamento para um guia
assimétrico, um comprimento de onda de corte para
o modo fundamental entre 1.1 e 2.4nm. O valor da
espessura acima é obtido para o LiF quando a tensão
de aceleração dos elétrons é de 30kV.

4 -RESULTADOS OBTIDOS

NA CARACTERIZAÇÃO DO

FOTO /ELÉTRON RESISTE As2S3

Filmes amorios de materiais calcogênicos tem
demonstrado potencial de utilização como resiste
inorgâ.nico16-19aplicado a processos litográficos de alta
resolução. Um grande número de semicondutores cal-
cogênicos experimentam uma mudanfJ. estrutural indu-
zida pela incidência de radiação. Processos de difusão
também são induzidos pela incidência de radiação. A
ocorrência de um destes dois efeitos provoca uma dr stica
mudanl} da solubilidade química em solventes alcalinos,
do filme calcogênico. Este efeito é utilizado para definir
padrões geométricos.

Sistemas selêniofgermâ.nio e trisulfeto de arsênio
(AS2S3)recobertos com um filme met lico de prata
tornaram-se mais comumente utilizados. Esta com-
binação da prata com os vidros calcogênicos une a alta
sensibilidade da prata com a alta resolução dos vidros
calcogênicos. A prata depositada sobre a superfície do
vidro calcogênico adquire alta difusividade nas regiões
irradiadas destes materiais. Quando iluminada, a prata
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AMOSTRA DOSE Ân Ân Ân

c/cm2 (8óOnm) (1300nm) (lóóOnm)

1 1 X 10-5 2,4 X 10-3 2, 1 X 10-3 2, O X tO-3

2 1 X 10-6 1,7 X 10-3 1,5 X tO-3 1,5 X 10-3

3 1 X 10-7 7,1 X 10-4 5,7 X 10-4 5,7 X tO-4
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atinge um comprimento de penetração da ordem de
10~m20. Para estabilizar a difusão espontânea da prata
{oram propostos processos químicos para a deposição de
uma fina camada de Ag2Sc e Ag2S na superfície dos fil-
mes de Se/Ge21 e As2SF. A difusão da prata provoca
uma diminuição da taxa de corrosão por um {ator de 3,
quando comparada com a taxa da região não irradiada.
Estas taxas de dissolução tão diferentes propiciam a tran-
sferência de padrões geométricos com alto contraste.

As técnicas utilizadas para a produção e caracte-
rização de filmes AS2S3já. {oram descritas em outros arti-
gos 23-24. Os filmes produzidos por evaporação resistiva
a uma taxa de deposição na faixa de 10 a 80 A/s apre-
sentam características de acordo com as figuras 6 e 7.
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Figura 6 -Indice de refração em função do Lempo de exposição de
uma lâmpada de xenômio para um comprimento de onda de LIOOnm

Na figura.6 mostra-se o comportamento {otorefrativo
do filme em {unção do tempo de exposição a uma
lâmpada de xenônio. Na figura 7 mostra-se a variação
do índice de refração contra o comprimento de onda
para um filme exposto durante cinco minutos a lâmpada
de xenônio. Estes dados {oram obtidos a partir de um
programa desenvolvido em nosso laboratório para extrair
informações sobre a dispersão do índice de refração
(n(À)) e espessura (d).

Como o estudo deste material tem por objetivo
primeiro a sua utilização em processos litográficos que
geralmente envolvem a difusão {otoestimulada de prata,
buscou-se caracterizar o processo de deposição química
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do filme de Ag25. Esta caracterização visou obtenção
de dados sobre o tempo máximo de imersão necess rio a
saturação superficial do AII2S3. Este dado foi obtido a
partir da medida de trasmitância do filme. Na figura 8
mostra-se a medida da trasmitância em {unção do tempo
de imersào do AS2S3em uma solução (O,O25N)de nitrato
de prata. Nota-se na figura 8 que para tempos de imersão
acima de 25s ocorre a saturação de Ag na superfície do
filme.
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Figura 7 - Indice de refração em (unção do comprimento de onda
para uma exposição de cinco minutos a uma lâmpada de xenômio,
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Na figura 9 mostra-se a diferenl} do tempo de
corrosão para uma amostra dopada com prata e uma não
dopada. Nesta figura aparecem indicados os tempos de
corrosão de 40 e 125 segundos para o AS2S3e a-As2S3:Ag
respectivamente.
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Figura 9 - Medida de transmitância do filme sensibilizado de &-A82S3
puro e dopado com prata em função do tempo de corrosão.

5 - CONCLUSÕES

A conjugação dos estudos de técnicas litográficas com
a produção de filmes finos de materiais eletro e fotos-
sensíveis de simples caracterização permite a obtenção
de resultados relevantes na área de novos materiais com
interesse para os campos de microeletrônica e ótica inte-
grada.
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