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Apresentamos e discutimos dados obtidos com
nosso espectrometro (quadrupolo , Edwards EQ-50) gque
mostram padroes de guebra inconstantes e diferentes
dos fornecidos pelo fabricante. Sugere-se procedimen
tos visando o conhecimento preciso e a reprodutibili
dade destas caracteristicas. Sao levantados aspectos
quimicos do sistema de vacuo relacionados com a compo
sigao residual e reagoes que ocorrem no sistema, nota
damente no espectr@metro.

Discute-se dois tipos de algoritmo para o
calculo das pressoes parciais dos componentes, a) ma-
triz gases X picos e b) subtragoes sucessivas sobre o
espectro obtido dos picos atribuldos a cada espécie .
Mostra-se um algoritmo que determina a pressaoparcial
de alguns gases mais comuns baseado no método bl Dis-
cute-se o uso de um computador para a resolugao do al
goritmo & questoes ligadas ao controle do espectrBme-
tro pelo computador para analises em tempo real.

E feita uma proposta de desenvolvimento do
projeto de um sistema baseado em microcomputador para
analise em tempo real, a ser implementada a nivel de
hardware(sist.de aquisigcao de dados e controle) e de
software(ligado basi te aos aspectos quimicos do
sistema de vicuo e 3o comportamento do espectrometro.)

Andlises de Gases, EM.
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1. INTRODUCAOQ

A espectometria de massa (E.M) € ferramenta importan
te no controle de condigboes de trabalho e de operagao em pro
cessos aplicados a microeletrénica. 0 controle das condi
cBes de trabalho abrange fundamentalmente a andlise de gases
residuais em sistemas de alto-vacuo e a possibilidade de rea
lizar-se uma caracterizacao dos gases empregados nos proces

sos. A concentracac de reagentes em processos (bombardeamen-

to idnico, corrosao por plasma) também pode ser controlada
por sistemas que utilizam a E.M. como instrumento de contro-
Ie[”

0 Laboratério de Subsistemas Intergraveis(L.5.1.) es
ta empenhado no desenvolvimento de processos e tecnologias
aplicaveis a fabricagao de circuitos integrados em larga e
em escala muito ampla (1.L.E. e 1.E.M.A.) e para tanto man
tém em operagao, entre outras atividades, um sistema de bom
bardeamento ionico a duple catedo especialmente desenvolvido
pela Edwards High - Vaccum Inc. (lInglaterra) a partir do seu
modelo de linha E-610.

Agregado ao sistema descrito acima existe um E.M de
fabricacdo da Edwards, modelo EQ-50, tipo quadrupele (fig.l),
que cobre o intervalo de 1 a 50 u.m,a. e tem sensibilidade
maxima de 5x107'? mbar de pressao equivalente de N2 e sobre o
qual estd sendo desenvolvido o trabalho em equestio,
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.~ Uma caracteristica importante do nosso sistema de
nto ionico & a utilizagdo de uma bomba criogénica com
dade de bombeamento em torno de 1.200{/s para H,[Z] pa
caulra de aproximadamente 120 £ apresentando uma pres
tl.l tTpica de 5 x 10 "mbar.

Foi realizada uma investigagao sobre o desempenho do
com os objetivos de confirmagao dos padrdes de  quebra
cidos pelo fabricante, de determinagao da composigao
ca do sistema e das alteragdes introduzidas nos dados
idos por influéncia do E.M.

Na discussao abaixo foram utilizados os dados obtl
em 37 espectros tomados ao longo de 8 meses, durante a
e de caracterizagao do equipamento, havendo sido realiza
a no periodo uma Gnica calibracdo para a consisténcia das
icagdes de pressao para diferentes emissoes do filamento,

~2.1. - Padroes de quebra

Na investigagdo sobre o comportamento dos padrdes de
uebra fol utilizado um padrao representativo para cada um
dos fendmenos responsaveis pela sua ocorréncia (tabela 1). A

TABELA 1|

Comparagdo dos Padrdes de Quebrs ssxparimentals com os Padries esparados.

Comrecko DEVIDO aazko Razko ne MEDIA
ESPECIES | FEWDMEND |PICOS|A OUTRAS ESPECIES| ESPERADR |EXPERIMENTAL nﬁ“us* mn‘r:g

He*/m0*  |pisseciaghol 1718 wio TEn 25100 01 | (19+8) /100 32 [1,7/00
o *
T Tad ‘[‘E'.'r};:;, 20/% ;,:::.‘:'; ::‘:.:: 37100 B | (1121331100 w1500
~ [HEZYT/HC2 1S0TOPIA.  |38/36(0,34% do plco 40
(M3 0'%)no pico 20| 32/100 B | (35250100 1 [s3000

9,063% do pico
&0 (Ar'*) mo pico

*bos 37 €spectros tomados somente foram considerados aqueles que apresentam da
dos experimentais confidvals para cada caso analisado.
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escolha de cada padrao representativo foi feita levando-se
em consideragao a simplicidade e & precisdo na interpretacdo

dos espectros.

Anal isando a tabela 1 observamos o seguinte para ca

da fenomeno envolvido.

a) Dissociacao - desvio padrao ( 30%) & bastante elevado e
muito maier (3,5x) do que a média das incertezas, demons-
trandc que a relagao entre os picos 17 e 18 apresenta uma
flutuag3o muito grande, Em dias séries de espectros foli
observado que a relagao entre os picos se manteve bastan-
te constante, Isto pode significar gue o potencial acels
rador dos elétrons (Ve) tenha se mantido constante nestes
periodos, com diferentes valoresem cada um deles. A grande
flutuacao observada nos espectros restantes pode ser atri
bufda, além de 3 flutuagdo de Ve, a reagdes entre os frag

mentos de dissociagac na misturajal

b) Mdltipla ionizagdo - neste caso observamos um desvio pa
drac exageradamente alto ( 100%) e totalmente inconsisten-

te com a precisidc experimental (média das incertezas)

Também, a razdc experimental esta muito abaixo da razao

6]

tra espécie no pice 20 (HF*) nos espectros que apresenta

esperada. Os resultados indicaram[ a existéncia de ou-
ram maior relagdoc entre picos. Esta corregao nao foi efe
tudada pela dificuldade de avaliagdo da concentragac de
HF, portanto a razdo experimental calculada (11 % 13%) de

ve ser maior do que a real.

c¢) lIsotopia - a relagao entre os picos 38/36 fol bastante es
tavel, mantendo-se sempre em torno do valor esperado. No
ta-se que a média das incertezas (4,3) € proxima do  des
vio padrao (5), mostrando a convergéncia dos valores obti
dos, 0 menor numero de espectros considerados deve-se
principalmente ao abandono de 12 espectros que embora
apresentem razoes coerentes com a razao esperada, tem uma
imprecisao experimental igual ou maior que 50%. A concor-
diancia das razbes experimentais com a razao esperada
era prevista devido a este fencmeno nao sofrer nenhuma in

fluencia dos processos envolvidos na E.M.
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2.2 - Composigdo Tipica do Gis Residual

Todos os espectros foram tomados de forma tal que o
ﬁ*fﬂl minimo detectidvel corresponde aproximadamente a 1% da
intensidade do maior pice. Foram detectadas em todos os es-
n‘icfrns os picos 15 a 18, 26 a 32, 36 e 38 a 4h. 0 pico 18
dominante em todos os espectros, seguide pelo pico 28(ti
picamente 3 a 10 vezes menor) exceto nos cases em que houve

azamentos de ar ou de argdnio,

[6]

1 0s picos registrados foram considerades' 'como origi
nados de My, H20, Nz, 02, CO:, Ar, HCZ, HF, Ne, Acetona, Al
cool Isopropilico, Hidrocarbonetos (cxHy] e Compostos Organi

J?;?os Oxigenados (CxHyOz).

Durante a tentativa de analise quantitativa da compo
'plcia do gés residual observou-se que as intensidades dos pl
- cos que EeprESEntam os fragmentos de dissociacao dos compos-
:-_ tos organicos eram maiores do que seria esperado pelos padroes
de quebra das possiveis meléculas-mide (solventes, principal-=-
mente). Como os padroes de quebra devido 3 dissociac¢io e mul
tipla ionizacao nas condigoes experimentais foram menores do
: gué o esperado {veja Ttem 2.1.), podemos atribuir esta dis
crepancia a reacgoes dentro do sistema de vicuo (formagcio e /

ou fracionamento de moléculas complexas).

2.3 - Alteracoes Introduzidas por influéncia do E.M.

A composicao do gas residual no corpo do E.M. & alte
rada pela variacao da corrente de emissio eletrdnica. Esta
alteragdo se da segundo diversos mecanlsmosfs] 0s quais poreém
nac afetam a concentragao de Ar. Tomamos portanto a wariagao
da intensidade do pico 40 como representativa da variacac da
sensibil idade.

De uma forma geral todos os picos cresceram, com -]
~ aumento da emiss3o, no minimo na mesma proporgac do pico 40
(excecio ao 0z - pico 32). 0s picos que mais cresceram foram
ﬁi_re1ativos aos compostos de carbono (inclusive CO e COD;) .
@;.é um gas tipicamente liberado por desorpgdo em vicuo, es
:-ﬁﬁrando-se portanto um aumento absocluto na sua concentragdo.

Como n3o registramos este fato assumimos a sua participagaoenm



160

reacoes quimicas (p.e.,reagcado com C no filamento formado CO
e cn:]l7l.

3. ANALISE DA COMPOSICAO QUTMICA POR E.M.

Para conhecer a concentragao dos gases que compde a
atmosfera residual nos sistemas em discussao necessitamos de
uma andlise quantitativa da composigao quimica desta atmosfe
ra.

A realizagdo da analise quantitativa pressupoen um
conhecimento das espécies presentes na atmosfera residual
(Ttem 2,2), dos padroes de quebra e dos fatores de sensbili-

dade a cada gas.

$ao dois os métodos basicos para a analise guantita-
tiva:

[
3.1 = Matriz Picos x Gases ‘Trarg.‘l

A contribuicao de cada gis a um determinado pico e
definida pelo padrac de guebra. 0 espectro de massa pode ser
considerado como o resultado de uma transformacao linear apli
cada sobre o vetor pressac total (cujos compenentes sao as
pressoes parciais de cada um dos gases presentes Pj, obtendg
se um velor cujas componentes sac as intensidades de cada el
co no elpcctrot#i}. Esta transformacao linear & representa-
da pela matriz de componentes ‘ij- onde | € o pico e ] o gas,
e cujo valor pode ja incluir o fator de sensibilidade, A com
posig3o do gds residual & obtida resolvendo-se & sistema de
equagoes aiij-PH. Note-se que so existe solugao (pode nao
ser Unica) se o n? de picos & malor que o n? de gases,e se
a intensidade de cada pico considerado € realmente combinagao
linear das pressoes parciais Pj (ou seja, todos os gases gue
contribuem em cada um dos picos devem ser considerados).

3.2 - Subtragoes Sucessivas

Significa retirar do espectro a contribuigcao de de-
terminado gas; o espectro remanescente & entdo analisado pa
ra outra espécie. A vantagem do método & que permite a ana
lise de tantos gases quanto se queira, sem necessariamentere
solver todo o espectro, podendo-se portanto (em muitos casos)
utilizar somente os padrdes de quebra de multipla ionizagdoe
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(6]

ermina as pressoes maxima e minima de Hp0, Ar,0;,HCL,COz,

No presente caso desenvolveu-se um algoritme gque

~ tes (os padroes de dissociagao sao usados ao todo apenas 5x).
Um exemplo do algoritmo desenvolvido & dado no Vtem 5.2.b.

A complexidade de uma analise de gases residuais,con
orme descrito no Ttem 3., sugere a sua automatizacao; para
h}ftantt.) necessita-se de um microprocessador e de uma entrada de
 dados conveniente, Surge entdo a possibilidade de realizar-se
também a aquisigdo de dados pelo computador e consequentemen
~ te a necessidade do controle do E.M. pelo mesmo.

Propomos entao o sistema de automatizagao para E. M.
trés niveis:
Controle do E.M.: Neste nivel o sistema deve atuar sobre
as entradas de modo de operacao(pressao parcial ou total),
ganho de amplificacao, corrente de emissao do filamento e
velocidade da varredura,

Aquisic3o de dados: Neste nivel o sistema deve registrar e
interpretar as tensdes Vy & Vp (fig.2) que fornecerio o
espectro propriamente dito além de registrar os paramétros
elétricos de controle (Vg, V;, Vies Uy Vo).

Andlise de composicao: Neste nivel o sistema deve realizar
o processamento da andlise de composicac dos gases resi-
duais conforme descrito no Ttem 3.2,

PROPOSTA DE PROJETO
5.1 - "Hardware'"

0 sistema devera ser constituido de uma interface pa

 ra controle do espectrometro e leitura dos dados, um microcom
. putador e periféricos (tela de video, memdria de disco e im

essora). A interface desempenhard as fungdes descritas na
g. 2, precisando para isto intervir nos controles do espec
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~ trometro(representado no diagrama de blocos simplificade) .
‘@n etapa inclui também a implementagdo do microcomputador
R p_orlférh:as. J& se acha em fase do projeto ¢ implementacaq,
_.__=E.‘0 descrita em detalhes no trabalko de ln'm.el“'rl

5.2 - “Software"

pe 0 software a ser desenvolvido compreende basicamente

s blocos:
) Aquisicdo de dados. Compreende:

- Aquisic3o de dados propriamente dita: 0 computador
trola o espectrometro € registra as medidas, funcionando
b um graficador digital, e faz sucessivas varreduras co
indo o intervalo de pressidoc desejado,

- Interpretacac dos dados: L& as tensoes registrada
como um espectro de massa, identificande o miximode cada
5 em unidades de pressao e massa atdmica,

- Apresentagao dos dados: Constrol graficos e tabe

a partir das medidas realizadas, com as grandezas em uni
S convenientes,

Andlise da Composigdo:

; Conforme o Ttem 3.2, a andlise de composicao sera feita pe-
todo de subtragoes sucessivas,o qual exemplificamos na fig. 3.
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Analisando este algoritmo verificamos que o mesmo
fornecera valores maximos ¢ minimos para concentragao e que
nao ha restricoes para a obtencaoc de guantidades negativas,o
que deverd constituir-se em um dos testes de aplicabilidade
do algoritmo. Ainda devemos ressaltar que o algoritmo propos
to nac € necessariamente definitivo, devendo ser submetido a
testes e desenvolvido caso haja necessidade. Sua implementagao
depende da determinagao experimental dos fatores de sensibi-

lidade e padrGes de quebra para os gases escolhidos.
6. CONCLUSDES

No trabalho discutimos a importancia do E.M. no con-
texto do Laboratdrio de Subsistemas Integraveis e da Micro-
eletronica em geral, apresentamos uma Investigag;n sobre o
desempenho do nosso E.M., discutimos métodos de analise de
composigao de gases residuais por E.M. e propusemos um siste
ma automatizado para o controle, aquisicao de dados e anali-
se do E.M.

0s resultados do Ttem 2 mostram a necessidade de de
terminagac dos padroes de quebra e fatores de sensibilidade
para os gases a serem considerados, o que sera o principal
objetive nos proximos trabalhos a serem realizados no desen-
volvimento da proposta ora em guestao e que deverao garantir
a reprodutibilidade em nossas experiéncias e analises. Ainda,
em relagdo & cinética das reagdes quimicas entre os componen
tes da atmosfera residual, deverdoc ser estudadas reagoes ti
picas como:

- reagao de 0, com C no filamento

- producio e decomposigao de compostos tipo Gy Hye G W0,

- reagoes entre os fragmentos de dissociagao das espécies
mais comuns,

Os elementos de automatizacao ja se encontram em fa
se de implementagdo (Ttem 5.1) e nao deverao apresentar maio
res probiemas no seu desenvolvimento. Futuramente deveremos
estender a automatizagcao do sistema aprofundando o controle
sobre a varredura (possivelmente com alteracoes no circuito
de contrnle de varredura do atual modulo de controle) e tam

bém abrangendo elementos de calibracdo interna (tensdes de
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aceleragdo dos elétrons, Ve, dos Tons, Vi e corrente de emis
~ sao eletronica, le).

Finalmente devemos esclarecer que o trabalho de im-
~ plementacdo da automatizagdc esta sendo realizadopelo Engenhei
F rando Celso Himmel com apoio na parte de processamento digi
3 tal pelo Fisico Sérgio Takeo Kofugi e algumas colaboracoes
" no levantamento dos circuitos eletronicos do atual médulo de

 controle por parte do Engenheiro José Zeitounlian,
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