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RESUMO

Filmes de materiais dielétricos ou semicondutores de
alto “gap” eletronico e filmes de centros de cor foram pro-
duzidos e caracterizados pelo Grupo Integrado de Mate-
riais da PUC (GIMPUC). Aplicagoes envolvendo o uso
de feixes focalizados sao discutidas. Para caracterizagao
dos filmes produzidos foram utilizadas técnicas de di-
fragio de raio-X, de espectroscopia de transmissio Gtica
¢ de fotoluminescéncia. Os filmes de centros de cor pro-
duzidos na superficie de cristais foram caracterizados por
técnicas de absor¢io Otica.

Como exemplo, as propriedades éticas do LiF (fluo-
reto de litio) sao estudadas. A possibilidade de aplicagao
de LiF como hospedeiro de centros de cor, ttil para
producao de lasers de filmes finos é discutida. A
produgdo, caracterizagdo Stica e as possibilidades de
utilizagao do semicondutor AssS; como resiste para
foto/elétron litografia sdo também discutidas.

1- INTRODUGAO

A drea de filmes finos tem sido muito atraente
tanto para estudos b sicos quanto aplicados. Todos
0s tipos de materiais, dos isolantes aos metais, dos
semicondutores aos supercondutores ceramicos, tém sido
alvo de trabalhos teéricos e experimentais.

As propriedades dos materiais na forma de filme po-
dem diferir muito da dos materiais na sua forma usual de
volume (bulk), sendo também dependentes das diversas
formas de produgéo e dos variados parimetros envolvi-
dos no processo de crescimento. Este fato faz com que,
além das diversas técnicas de produgio, diversas técnicas
de caracterizagdo sejam necess rias para determinar as
propriedades dos materiais produzidos.

As pesquisas neste campo tem sido dirigidas pela
riqueza de possibilidades de aplicagdo. Assim, a grande
maioria dos trabalhos de pesquisa, relacionados tanto
a métodos de producio quanto de caracterizacao dos
filmes, tém-se preocupado com novos materiais com
possiveis aplicagoes.

Nosso interesse tem sido o da an lise de materiais
dielétricos, transparentes na faixa do visivel e ultravio-
leta, ou semicondutores de alto “gap” eletroénico. Em
particular temos estudado materiais sensiveis a feixes de
elétrons focalizados, sofrendo alteragdes locais de suas
atividades.

Nesse trabalho apresentaremos resultados da ca-
racterizagao do fluoreto de litio (LiF) e do sulfeto de
arsénio (As2S3) como materiais de interesse em processos
litograficos. O primeiro é um dielétrico com um “gap”
eletrénico de cerca de 10eV, e o segundo um semicondu-
tor com “gap” eletrénico com cerca de 2,5¢V.

Para o caso do LiF, duas situacdes sdo analisadas:

a - Cristais de LiF nos quais filmes superficiais de cen-
tros de cor sdo impressos, com espessura dependente
da capacidade de penetragéo feixes de elétrons e com
densidade ética e variagao do indice de refracdo 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 coloragiao por
feixes de elétrons.
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2 - RESULTADOS OBTIDOS COM A
PRODUGAO DE FILMES FINOS

DE LIF E SUA CARACTERIZACAO
POR FOTOLUMINESCENCIA

A utilizagao de halogenetos alcalinos associada a
métodos litograficos se deve a possibilidade de se produ-
zir, com a incidéncia de feixes de elétrons, uma alteragao
localizada de propriedades dticas tais como a densidade
otica e, consequentemente, do indice de refragao. Isto se
deve & criagéio de centros de cor!. Esta propriedade per-
mite prever para estes materiais a possibilidade de sua
utilizagdo como guias e/ou cavidades 6ticas.

Os halogenetos alcalinos ja foram utilizados em sua
forma de volume na produgao de lasers? e, na forma de
filmes policristalinos na produgao de memorias 6ticas de
alta densidade®~*, sempre como hospedeiros de centros
de cor ou de dopantes.

Sabe-se que a incidéncia de feixes de elétrons sobre
um cristal de halogeneto alcalino é capaz de produzir
defeitos pontuais conhecidos como centros de cor. A ir-
radiagao com feixes de elétrons com energia da ordem de
dezenas de keV gera esses centros em regiao delimitada
pela profundidade de penetragio destes feixes, profundi-
dade esta que pode ser calculada através de uma relagao

empirica da forma®.

d = (0,064/P) EM®

onde d é a profundidade de penetragio em um, E é
a energia de aceleragao em kV e (p) € a densidade do
material em g/cm?.

Para halogenetos alcalinos e tensées de aceleragio
de 30kV, a profundidade de penetragao dada pela ex-
pressao acima situa-se entre 2 e 10um. Os centros de
cor sao produzidos somente nesta regiao proxima II su-
perficie e delimitada pelo comprimento de penetragao
dos elétrons’ %, Apesar da pequena profundidade de
penetragao € possivel alcangr altas densidades oticas nos
cristais irradiados. A regiao colorida proxima II su-
perficie denominamos filme de centro de cor. Admite-
se que a espessura deste filme é aquela obtida pela ex-
pressao acima, confirmado, dentro dos limites experi-
mentais, por medidas da espessura através de micros-
copia otica.

Produzimos filmes de LiF com espessura de cerca de
1 micron. Estes filmes foram produzidos por evaporagao
resistiva 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 evaporagio. Por meio de
difragéo de raio-x foi possivel definir que o crescimento
espontaneo deste material (crescimento sobre substrato
amorfo) depende das condigdes de evaporagdo. A partir
de 200xC os filmes sio produzidos em condigdes de
minima energia, ou seja, com planos de clivagem (neste
caso o plano cristalino (100)) paralelos IT superficie
do substrato. Como ji se sabe, filmes evaporados I
temperatura ambiente crescem com o plano cristalino
(111) perpendicular II superficie, caracterizando uma
situacdo metaestavel”.
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Figura 1 - Linhas para o arranjo tipo Difragao de Bragg (0 — 20) em
filmes de LiF depositados a diversas temperaturas.

A exposigao dos filmes a irradiagio com elétrons de
baixa energia produz as mesmas caracteristicas oticas

(absorgéo e emissao) dos cristais de volume®.

Este resultado é atraente para a produgdo de lasers
de estado solido dielétricos, o que € reforgdo por diversos
motivos:

1 - Eficiéncia de emissdo praticamente 1; observa-se que,
ainda que a densidade de centros seja muito alta,
nenhum efeito de “density quenching”? é visivel.

2 - A banda de absor¢io para a qual pode-se excitar
a emissao est? situada em comprimento de onda
que permite o 1so de lasers semicondutores com a
frequéncia de suas raias de emissao convenientemente
dobradas com o uso de cristais ndo lineares.
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Figura 2 - Medidas de absorgdo 6tica a temperatura ambiente de
filmes de LiF expostos a feixes de elétrons (3KeV, 100A, didmetro
do feixe de cerca de 25mm?).
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Figura 3 - Medidas de fotoemissio de filmes de LiF excitando na
banda de absorgao de 450nm (temp. ambiente).

3 - Os filmes e as emissdes sdo estiveis a temperatura
ambiente. Este fato ndo é essencial mas é util.

4 - O LiF nao é higroscdpico além de ser mecénica e
quimicamente estavel.

5 - E possivel obter resultados de coloragio com energia
de aceleracdo de elétrons tdo baixa quanto 4keV.
Para estes valores a profundidade de penetragao no
LiF (densidade = 2.635g/cm?®) é de cerca de 0.15um,
o que garante a nao coloragdo do substrato para as
espessuras de filmes tipicas de 1um por nds usadas.

6 - A eficiéncia de coloragao dos filmes ¢ maior que a dos
cristais de volume!.

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

1- O interesse na possibilidade de guiamento de luz
esbarra no fato de que o indice de refragéo 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 0.1mA/cm? pro-
duzem exagerado aquecimento local dos filmes pro-
vocando sua reevaporagao ou descolamento. Desta
forma, somente o fato de serem os halogenetos alca-
linos extremamente sensiveis aos feixes de elétrons
€ que permite utilizar estes materiais na forma de
filmes associados a litografia por feixes de elétrons.

3 - RESULTADOS NA PRODUGAO
E CARACTERIZAGCAO DE
MODIFICAGOES DO INDICE
DE REFRACAO

A existéncia de centros de cor e de suas bandas
de absor¢dao otica na janela de transparéncia do cristal
provocam o surgimento de uma variagao do indice de
refragao n(\) seguindo as curvas de Kramers-Kronig.

Um sistema constituido por um substrato de halo-
geneto alcalino, um filme de centros de cor e uma co-
bertura com indices de refragao diversos podera ou nao
constituir-se em um guia 6tico planar. A possibilidade de
confinamento da radiagao no filme depende do aumento
n()) do indice de refragio e da espessura do filme!?. Fil-
mes de centros de cor com espessuras de até 10um podem
ser produzidos com um feixe de elétrons de até 40keV de
energia. O incremento do indice de refragao na regiao
dos centros dependera da intensidade da absorgao das
bandas associadas aos centros.

A dependéncia do indice de refracido com o espectro
de absor¢ao é dado pelas relagoes de Kramers-Kronig na
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forma:

2 o er(w')
R (RS

du"!

onde eR(w) e eI(w) séo respectivamente a parte real e
imaginaria da fungao resposta dielétrica do material e w
é a frequéncia angular!!,

A variacdo do indice de refragio produzida pela
banda de absor¢ao no intervalo [A;,As] pode ser cal-
culada, para regides onde nao existe absor¢do Otica
(ni(A) = 0) pela expressao!?:

FoUN) dN
Ang(A) = 012 x (1/z )f TSI

onde U(MA) corresponde a medida de absorgio destas
novas bandas e é a espessura da regido absorvedora (em

pm).

A variagdo do indice de refragio em fungao do com-
primento de onda foi calculada por integragdo numérica
a partir do espectro do absorgéo, apds conveniente tra-
tamento digital do espectro de absorgao, constituido de
subtragdo da linha de base e filtragem para a supressao
de sinais espiirios.
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Figura 4 - Espectro de absorgdo do cristal de LiF irradiado com
feixe de elétrons com energia de 30KeV. Doses: amostra 1 -
1 x 107%C/cm?; amostra 2 - 1 x 107%C/cm?; amostra 3 -
1x 1077C/em?.
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Os valores de n()\) calculados em 850nm, 1300nm e
1550nm sdo apresentados na tabela abaixo. A selegdo
dos comprimentos de onda acima se deve a sua im-
portancia para as telecomunicacoes.

AMOSTRA| DOSE An An An

¢/em® | (850nm) | (1300nm) | (1550nm)
1 x107%2,4 x 1073{2,1 x 10~%{2,0 x 103
2 1x10°%1,7 x 107*}1,56 x 107[1,5 x 10~3
1x10°77,1 x 1074}5,7 x 10~4|5,7 x 10~*

Um guia assimétrico como este, produzido com um
filme de centros de cor com variagao do indice de refracéo
entre Tx 10™% e 2,4 x 103 e espessura de 7.4um possui,
de acordo com a equagéo 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 ¢ obtido para o LiF quando a tensido
de aceleragio dos elétrons é de 30kV.

4 - RESULTADOS OBTIDOS
NA CARACTERIZACAO DO
FOTO/ELETRON RESISTE As,S;

Filmes amorfos de materiais calcogénicos tem
demonstrado potencial de utilizagio como resiste
inorganico'®~1? aplicado a processos litograficos de alta
resolugdo. Um grande numero de semicondutores cal-
cogénicos experimentam uma mudang estrutural indu-
zida pela incidéncia de radiagao. Processos de difusao
também sdo induzidos pela incidéncia de radiagao. A
ocorréncia de um destes dois efeitos provoca uma dr stica
mudang da solubilidade quimica em solventes alcalinos,
do filme calcogénico. Este efeito é utilizado para definir
padrdes geométricos.

Sistemas selénio/germanio e trisulfeto de arsénio
(As;S3)recobertos com um filme met lico de prata
tornaram-se mais comumente utilizados. Esta com-
binacdo da prata com os vidros calcogénicos une a alta
sensibilidade da prata com a alta resolugdo dos vidros
calcogénicos. A prata depositada sobre a superficie do
vidro calcogénico adquire alta difusividade nas regices
irradiadas destes materiais. Quando iluminada, a prata
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atinge um comprimento de penetragio da ordem de
10um?®. Para estabilizar a difusio espontanea da prata
foram propostos processos quimicos para a deposicio de
uma fina camada de Ag’Se e Ag?S na superficie dos fil-
mes de Se/Ge?! e As;S}’. A difuséo da prata provoca
uma diminui¢do da taxa de corrosdo por um fator de 3,
quando comparada com a taxa da regido néo irradiada.
Estas taxas de dissolugio tdo diferentes propiciam a tran-
sferéncia de padrdes geométricos com alto contraste.

As técnicas utilizadas para a producio e caracte-
rizagéo de filmes As;S3 ja foram descritas em outros arti-
gos ¥~ Os filmes produzidos por evaporagao resistiva
a uma taxa de deposi¢do na faixa de 10 a 80 A/s apre-
sentam caracteristicas de acordo com as figuras 6 e 7.

Tempo de Sensibilizocoo (min.)

Figura 6 - Indice de refragio em fungdo do tempo de exposigio de
uma lampada de xenémio para um comprimento de onda de 1.100nm

Na figura 6 mostra-se o comportamento fotorefrativo
do filme em fungdo do tempo de exposicdo a uma
lampada de xenénio. Na figura 7 mostra-se a variagao
do indice de refragao contra o comprimento de onda
para um filme exposto durante cinco minutos a lampada
de xenénio. Estes dados foram obtidos a partir de um
programa desenvolvido em nosso laboratoério para extrair
informacoes sobre a dispersio do indice de refragao
(n(A)) e espessura (d).

Como o estudo deste material tem por objetivo
primeiro a sua utilizagdo em processos litograficos que
geralmente envolvem a difusao fotoestimulada de prata,
buscou-se caracterizar o processo de deposigao quimica

do filme de Ag?®. Esta caracterizagao visou obtengio
de dados sobre o tempo maximo de imersao necess rio a
saturagdo superficial do As;S;. Este dado foi obtido a
partir da medida de trasmitancia do filme. Na figura 8
mostra-se a medida da trasmitancia em fungio do tempo
de imersdo do As3S3 em uma solugao (0,025N) de nitrato
de prata. Nota-se na figura 8 que para tempos de imersao
acima de 25s ocorre a saturagao de Ag na superficie do
filme.
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Figura 7 - Indice de refracdo em lungao do comprimento de onda
para uma exposi¢ao de cinco minutos a uma lampada de xenomio.
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Figura 8 - Medida de transmitancia de filme de Ag e AsgS3 em
fun¢do do tempo de imersdao em uma solugio de Nitrato de Prata.




Revista Brasileira de Aplicagbes de Vicuo, Vol. 10, n.2, 1991,

Na figura 9 mostra-se a difereng do tempo de
corrosao para uma amostra dopada com prata e uma nao
dopada. Nesta figura aparecem indicados os tempos de
corrosdo de 40 e 125 segundos para o AsyS3 e a-AsyS3:Ag
respectivamente.
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Figura 9 - Medida de transmitancia do filme sensibilizado de a-As;S3
puro e dopado com prata em fungio do tempo de corroséo.

5 - CONCLUSOES

A conjugagao dos estudos de técnicas litogréficas com
a producdo de filmes finos de materiais eletro e fotos-
sensiveis de simples caracterizagao permite a obtengio
de resultados relevantes na drea de novos materiais com
interesse para os campos de microeletronica e 6tica inte-

grada.
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