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Resumo

Neste trabalho desenvolvemos três processos de litografia por feixe de elétrons. Todos

os três processos empregam resiste amplificado quiimicamente de tom negativo que

apresenta alta resolução. O primeiro processo foi desenvolvido empregando-se métodos

tradicionais de revelação líquida. aliado a técnicas estatísticas de projeto de experimentos.

Inicialmente determinou-se o comportamento da sensibilidade e do contraste variando-se

os parâmetros tempo do aquecimento de pós-exposição, a temperatura do aquecimento de

pós-exposição, a normalidade do revelador e o tempo de revelação. Além de indicar as

condições de processo nas quais atingia-se o melhor compromisso entre alto contraste e

maior sensibilidade, o método empregado permitiu avaliar a estabilidade do processo face

a variações indesejadas dos parâmetros. A seguir analisou-se a influência do aquecimento

de pré-exposição na qualidade do processo. Determinou-se que elevando-se a temperatura

desse aquecimento de 85°C para 105°C melhorava-se significativamente as

características do processo. Analisou-se também a influência dos tempos de espera entre

etapas do processo na qualidade final do processo. Determinou-se que o tempo decorrido

entre exposição e aquecimento de pós-exposição é crucial para obter repetibilidade no

processo. Com o intuito de empregar o processo desenvolvido também em máscaras

ópticas, desenvolveu-se o mesmo processo utilizando-se fornos de convecção ao invés de

placas quentes. Nesse desenvolvimento empregou-se uma abordagem original que

permitiu reduzir significativamente o tempo de desenvolvimento do processo. Os

resultados obtidos tanto no caso de processamento de lâminas quanto no caso de

processamento de máscaras apresentou bons resultados, com doses de exposição sempre

abaixo de 10µC/cm2 e contrastes da ordem de 4. O segundo processo desenvolvido

utilizou um sistema tripla camada para reduzir os efeitos de proximidade e aumentar a

resolução do processo. Ele se baseou no processo de revelação líquida mencionado

anteriormente. Neste caso obteve-se resultados de linearidade na largura das estruturas tão

bons quanto aqueles reportados em literatura para fabricação de dispositivos com largura

de porta de 0,15µm. O terceiro processo desenvolvido empregou uma etapa de sililação e

de revelação em plasma para obter estruturas com dimensões mínimas de 0,25µm.

Utilizando-se essas etapas foi possível desenvolver um processo de elevada sensibilidade

(dose de exposição na faixa de 5–7 µC/cm2 para energia de exposição de 20keV) e de

baixa complexidade.



Abstract

In this work, three lithographic processes were developed for electrom beam

lithography using a high resolution, negative tone, chemically amplified resist. The first

lithographic process was based on wet development of the resist using a statiscally

designed set of experiments. The contrast and sensitivity of the resist were evaluated for

different conditions of post-exposure bake temperature, post-exposure bake time,

developer concentration and development time. As well as giving the best compromise

for high contrast and better sensitivity, this approach made possible the evaluation of the

stability of the process against unwanted variations in the process parameters. In a further

investigation the influence of the softbake step was studied. The results show that  varying

the softbake temperature from 85°C to 105°C has a beneficial effect both in contrast and

sensitivity. Also the influence of the waiting times were studied. It was shown that the

elapsed time between exposure of the wafers and time of post-exposure bake was very

important to to keep the linewidth control. The same process developed for hot plates  was

adapted for use with conveccion ovens in order to use this process for mask-making. A

new approach, based on thermal equivalence, was used for this development. This saved

considerable amount of time in the development process. The process for wafers as well

as the process for masks showed good results with sworking doses below 10µC/cm2 and

contrasts higher than 4. The second process developed used a tri-layer scheme in order to

achieve high resolution a low proximity effects. Thsi tri-layer process was based on the

process developed earlier and was capable of achieving 0.15µm resolution with a beam

energy of 20keV. The third process employed the silylation process together with dry

development and a negative tone chemically amplified resist to resolve 0,25µm

structures. using this last process it was possible to get a high sensitivity (working doses

in the range 5-7 µC/cm2 for 20keV) process with low complexity.



o mundo de hoje, onde informatização é uma ferramenta essencial para

inúmeras atividades humanas, há grande necessidade por circuitos

eletrônicos  cada  vez   mais   complexos,   capazes  de   desempenhar  as 

funções mais inusitadas. À primeira vista, estes circuitos poderiam utilizar

exatamente a mesma tecnologia utilizada por seus antecessores. No entanto,

quanto maior o número de componentes de um CI para uma mesma tecnolo-

gia, maior a sua dissipação de potência, maior a sua área (implicando em mai-

or número de defeitos) e maior a dificuldade de sincronização de sinais.

Além disso, as tarefas cada vez mais complexas a serem execu-

tadas exigem aumento de velocidade de resposta do circuito para que ela seja

executada em tempo hábil. Para ocorrer esse aumento de velocidade deve-se

reduzir as capacitâncias envolvidas tanto no chaveamento dos dispositivos

eletrônicos quanto na propagação dos sinais, que novamente depende da re-

dução nas dimensões empregadas na fabricação do circuito.

Verifica-se também na prática que quanto menor as dimensões

dos dispositivos, menor o custo por função executada, como mostra a Fig. 1.1.

A quantidade de dispositivos que pode ser colocada em uma certa área de si-

lício é tão importante que os custos de fabricação são principalmente baseados

na área ocupada pelo circuito. Assim, redução nas dimensões mínimas (e con-

seqüente avanço da tecnologia) é fundamental para tornar um produto no es-

tado da arte viável. 

LITOGRAFIA PARA CIRCUITOS INTEGRADOS
AS NECESSIDADES DE HOJE E DO FUTURO1

N
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FIG. 1.1  Redução do custo por bit para memórias DRAM. (FONTE: R. BLEWER1)

Na indústria de semicondutores, 60% do tempo total para fabri-

cação de uma lâmina (4 a 25 semanas) é destinado às etapas litográficas2. Isto

ocorre porque até 20 etapas litográficas podem ser necessárias para a fabrica-

ção de circuitos CMOS. Estima-se que a litografia corresponda a  cerca de 35%

do custo total de fabricação de um CI3. Portanto, a seleção da etapa litográfica

adequada a cada fase da produção torna-se crítica, dependendo da viabilidade

técnica, de considerações econômicas e de avaliações tais como volume de pro-

dução, tempo de produção, planejamento do produto, etc.

1.1 Requisitos Técnicos da Litografia para Circuitos Integrados

Por surpreendente que possa parecer, resolução não é e nunca foi

o fator limitante em litografia para semicondutores. Já em 1960,

G. MOLLENSTEDT e R. SPEIDEL4 publicaram micrografias de algumas poucas letras

escritas com um microscópio de transmissão modificado apresentando linhas

menores que 100 nm (Fig. 1.2a), que ainda são pelo menos três vezes menores

que as linhas empregadas na produção de CIs atualmente. Mais espetacular

ainda, em 1990 D. EIGLER5 e colaboradores empregaram um microscópio de var-

redura de tunelamento para mover átomos de xenônio sobre uma superfície

de níquel e formar linhas da largura de um átomo (Fig. 1.2b). No entanto, ge-

rar um produto comercial empregando tais dimensões é muitíssimo mais com-

plexo, e por essa razão os especialistas de hoje ainda se debatem para produzir

memórias de 64Mb, com dimensões mínimas de 350 nm.

B

B

B

B

B

B

1992 1995 1998 2001 2004 2007
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FIG. 1.2  a) Exemplo de nanolitografia datado de fevereiro de 1960. (FONTE: G. MOLLENSTEDT e R.
SPEIDEL apud R. F. W. PEASE4); b) Átomos de xenônio alinhados artificialmente. (FONTE: D. EI-

GLER e E. K. SCHWEIZER5)

A real limitação do processo litográfico advém do compromisso

de se associar outras características à resolução, características estas cujos

valores são obtidos para uma dispersão de ±3σ e são descritas a seguir.

1.1.1 Dimensão Crítica e seu Controle

O termo resolução6 é formalmente definido de acordo com o tipo

de sistema litográfico empregado, mas na prática costuma-se empregar o ter-

mo resolução do processo7 no lugar de resolução. Neste sentido, resolução

significa a mínima dimensão que se pode obter de acordo com os critérios ado-

tados no processo, ou seja, as menores dimensões que se pode obter no resiste

que estejam livres de falhas indesejáveis e que tenham um perfil adequado.

Assim, resolução é uma definição vaga e dependente da aplicação desejada.

Por outro lado, entende-se por dimensão crítica (critical dimension – CD) a

largura absoluta da menor estrutura que se deseja produzir (linha, espaço ou

janela de contato). O processo litográfico escolhido deve ter melhor resolução

que a dimensão crítica estipulada para fabricação do CI. 

O controle da dimensão crítica (CD control) é a habilidade em

manter-se a dimensão crítica dentro de limites de variação (%) especificados8,

seja em várias regiões de uma lâmina ou de lâmina para lâmina, independen-

temente de variações de processo tais como tempo, posição no campo de expo-

sição, condições de focalização, espessura de resiste, dose de exposição,

condições de revelação, etc. O controle da dimensão crítica é um parâmetro

global determinado estatisticamente que reflete a qualidade do processo lito-

gráfico como um todo. Na prática, sabe-se que alguns parâmetros têm maior

influência na sua determinação e portanto faz-se uma medida parcial do con-

trole da dimensão crítica em função da variação de algum parâmetro impor-

tante, notadamente dose de exposição e posição focal. O valor de controle de

dimensão crítica considerado suficiente para obter-se um controle de processo
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adequado9 gira em torno de ± 10%, sendo que para um processo de produção

maduro utilizando-se resistes de uma camada considera-se ± 12% como ade-

quado enquanto para um processo de linha piloto empregando novas tecnolo-

gias este valor é de ± 8%.

1.1.2 Acurácia e Tolerância de Registro

Uma vez escrita uma estrutura e garantindo-se o seu controle de

dimensão crítica, caso seja necessário deve-se verificar a sua acurácia de

registro10, ou seja, se o seu posicionamento absoluto sobre a superfície da lâ-

mina coincide com o desejado. Normalmente10 se necessita conhecer o posici-

onamento absoluto em litografia por feixe de elétrons (e-beam registration)

mas não em litografia óptica.

Um circuito integrado é produzido camada a camada (nível a ní-

vel), sendo que o alinhamento e posicionamento de cada camada em relação a

outra é de suma importância11. Logo, deve-se também atentar para o posicio-

namento relativo entre níveis, especificando-se uma tolerância de registro

entre camadas (interníveis) (overlay ou registration tolerance – T). Muitas

regras de projeto necessitam de uma tolerância de registro de no máximo 

da dimensão crítica12. Muitas vezes, principalmente em litografia óptica, o fa-

tor mais crítico de um equipamento é a sua tolerância de registro, e não o con-

trole de dimensão crítica13,14. 

Este fato é facilmente observável considerando-se, por exemplo,

o processo de escrita direta por feixe de elétrons em uma lâmina de silício sub-

metida a uma variação de 1°C na sua temperatura durante a exposição. O co-

eficiente de expansão térmica do silício15 é de 2,33 × 10-6 °C–1, o que significa

que para dois pontos distantes entre si de 10 cm na superfície da lâmina, se

um deles estiver posicionado exatamente onde desejado, ocorrerá um erro de

registro de 0,233 µm no segundo ponto. Desta forma, a menor dimensão utili-

zável seria de 1,16 µm segundo as regras de projeto. Isto mostra claramente

a dificuldade em manter-se uma tolerância de registro adequada para tecno-

logias submicrométricas.

Portanto, muitas vezes não se expõe uma lâmina globalmente,

mas por partes ou por campos (fields) executando-se um alinhamento locali-

zado para cada campo exposto e melhorando portanto a tolerância de registro

em toda a extensão da lâmina16.

  15
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1.1.3 Perfil do Resiste

Outro fator importante é o conjunto de características do mate-

rial sensível que está sendo empregado (resiste). Naturalmente, é desejável

que o perfil do resiste já revelado seja perpendicular à superfície da lâmina,

como mostra a Fig. 1.3a. No entanto, a absorção de energia17,18 no resiste du-

rante a exposição dificilmente resulta nesse tipo de perfil pois seu coeficiente

de absorção não se comporta como o desejado. Um coeficiente de absorção de

energia muito alto gera um perfil do tipo cogumelo, Fig. 1.3b, já que a maior

parte da energia é absorvida na superfície (efeito pelicular) e na realidade o

resiste abaixo da superfície será subexposto (note que neste exemplo assume-

se um resiste que na ausência de exposição é completamente removido da su-

perfície da lâmina – resiste negativo). Da mesma forma, um coeficiente de ab-

sorção de energia muito baixo gera um perfil do tipo triangular, Fig. 1.3c,

devido a uma subexposição da superfície, considerando que esta permanece

mais tempo sob ação do banho revelador.

FIG. 1.3  a) Perfil ideal de resiste; b) Resiste negativo com coeficiente de absorção elevado; c)
Resiste negativo com coeficiente de absorção muito baixo.

Efeitos de interação com o substrato também alteram o perfil do

resiste19. Em litografia óptica é muito conhecido o fenômeno de ondas estacio-

nárias (standing waves) decorrente da reflexão de luz da interface resiste/

substrato propiciando o aparecimento de fenômenos de interferência constru-

tiva e destrutiva que causam a distribuição não uniforme de energia absorvi-

da ao longo da espessura do resiste (Fig. 1.4a). Efeito semelhante ocorre em

litografia por feixe de elétrons, conhecido por efeito de proximidade (proximity

effect), onde elétrons que atingem o substrato são retroespalhados e expõem

ou superexpõem outras regiões do resiste (Fig. 1.4b). Além disso, a existência

de degraus no substrato também causa o surgimento de variações na energia

absorvida pelo resiste, que por sua vez altera a largura da estrutura sendo de-

finida sobre o degrau (Fig. 1.4c). 

Resiste

Substrato

Filme

Resiste

Substrato

Filme

Resiste

Substrato

Filme
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a) b) c)

FIG. 1.4  a) Efeito de onda estacionária para uma linha, resultando no aparecimento de patamares no perfil
do resiste; b) Efeito de proximidade em litografia por feixe de elétrons; c) Efeito de estreitamento da largura
do resiste (notching) ao passar sobre um degrau.

1.1.4 Defeitos

Considerando-se que um circuito integrado tenha sido adequa-

damente fabricado do ponto de vista de processamento, deve-se considerar

ainda a existência de defeitos. Defeitos podem ser classificados como defeitos

puntiformes aleatórios ou defeitos não aleatórios20. Os defeitos não aleatórios

estão associados ao processamento em si, tais como resolução e registro ina-

dequados, corrosão incompleta e deposições não uniformes. São considerados

defeitos puntiformes aqueles com dimensões menores que 10µm e localizados

aleatoriamente. Sua origem normalmente é a contaminação por partículas

provenientes da atmosfera ou dos equipamentos e materiais empregados no

processamento. Um defeito capaz de inutilizar uma pastilha (chip) é chamado

de defeito fatal (killing deffect) e no caso de particulados é geralmente aceito

que um defeito puntiforme de  do tamanho da dimensão crítica é um defeito

fatal21.

Com o aumento da área das pastilhas e a aproximação das vias

de interconexão, o número e o tamanho dos defeitos precisa ser diminuído.

Uma vez que defeitos têm limitado o aumento no tamanho das pastilhas, a

única forma de aumentar a complexidade dos circuitos é diminuindo-se a di-

mensão crítica. A Fig. 1.5 mostra que, por exemplo, para a produção de CI´s

com dimensões mínimas de 0,5 µm (como memórias de 16Mb) são

necessárias22 densidades de defeitos menores que 0,1 defeito/cm2. Essa proje-

ção indica que no ano 2004 a densidade de defeitos será medida por metro

quadrado.

  
1

3
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FIG. 1.5  Previsão da densidade de defeitos permitida para memórias DRAM e circuitos integrados de apli-
cação específica (ASICs). (FONTE: R. BLEWER1)

1.2 Tendências Atuais

As técnicas litográficas de maior interesse atual para a fabrica-

ção dos CIs são a litografia óptica, a litografia por feixe de elétrons e a litogra-

fia por raios X. A aplicação de cada uma dessas técnicas está intrinsecamente

ligada ao volume de produção e à resolução desejada. Por exemplo, circuitos

para pesquisa e desenvolvimento são de grande diversidade e fabricados em

baixíssimos volumes, uma vez que o mais importante é testar novos conceitos,

e portanto requerem determinado tipo de sistema litográfico que certamente

não se aplica a uma fábrica preocupada em produzir um único tipo de compo-

nente em grande volume.

A litografia óptica é responsável pela maior parte da produção

atual de CIs. A impressão por projeção23 , sempre que os requisitos técnicos

sejam satisfeitos, é em geral o método de produção mais econômico.

A litografia por feixe de elétrons sempre teve como principal

atrativo a resolução, a precisão de registro e a grande profundidade de foco.

Já foram definidas estruturas com 30 nm de largura em resistes

convencionais4, sendo que a tolerância de registro atual é da ordem de 70 nm,

suficiente para a fabricação de memórias de 64 Mb por escrita direta24. A

grande dificuldade desses sistemas é a baixa produtividade, que os torna de

pouco interesse na maioria das plantas industriais.
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A litografia por raios X é vista atualmente como a sucessora da

litografia óptica para a produção de CIs em altos volumes de produção. A sua

concepção é uma extensão da litografia óptica, apenas se reduzindo o compri-

mento de onda bruscamente (entre 0,5nm e 1,0nm) de forma a permitir a uti-

lização de impressão por proximidade. Atualmente, além do alto custo de

investimento em equipamentos (uma fonte synchrotron custa em torno de US$

30 milhões e pode suportar dez equipamentos litográficos que custam25 US$ 3

milhões cada e que por sua vez empregam máscaras com custo em torno de

US$ 10 mil a unidade) os problemas referentes à construção das máscaras pre-

cisam ser resolvidos4.

1.3 Frentes de Pesquisa

As frentes de pesquisa em litografia têm atualmente um caráter

de otimização muito acentuado. Isto se deve em grande parte ao investimento

já realizado na área e conseqüente relutância de fabricantes em perdê-lo26. As-

sim, as pesquisas concentram-se sobremaneira em formas de melhorar o de-

sempenho da litografia óptica e da litografia por feixe de elétrons. Por outro

lado, a litografia por raios X que é a provável opção do futuro tem sido inten-

samente investigada mas sua aceitação ainda é incerta. É difícil prever quan-

do ocorrerá uma transição de litografia óptica para de raios X, pois os

problemas a se resolver tanto para o avanço da primeira quanto para a acei-

tação da segunda são substanciais. A experiência tem mostrado que litografia

óptica pode continuar sendo a solução. Por outro lado, a evolução da tecnologia

de semicondutores tem fornecido exemplos dramáticos de aceitação de novas

tecnologias, como a transição de difusão em fase de vapor para implantação

iônica, processamento térmico em fornos para processamento térmico rápido

e corrosão em banho líquido para corrosão por plasma.

Os avanços podem ser realizados em quatro áreas distintas: tec-

nologia empregada, equipamentos de processo, equipamento de exposição e

material de resiste. A tecnologia empregada pode em determinadas circuns-

tâncias auxiliar o desempenho litográfico. Como exemplo cite-se o emprego de

camadas de planarização que reduzem degraus (± 0,075µm) antes da exposi-

ção e facilitam a exposição27. Esta técnica tem seu expoente máximo na técni-

ca de polimento mecânico químico28 (Chemical Mechanical Polishing – CMP).
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Outra forma de melhorar o processo litográfico é atuando-se nos

equipamentos periféricos de processo (considerando-se um mesmo equipa-

mento de exposição e resiste) que podem ser aperfeiçoados de forma a garantir

uma maior reprodutibilidade do processo litográfico e com isso podem até me-

lhorar a sua resolução. Um exemplo disso é a integração de estações de pro-

cessamento de resistes com os equipamentos de exposição29.

No entanto, as áreas que concentram os maiores esforços na me-

lhoria da litografia são a de equipamentos de exposição (incluindo-se as más-

caras por eles utilizadas) e a dos materiais dos resistes.

1.3.1 Melhoria em Equipamentos de Exposição

1.3.1.1 Litografia Óptica

Em litografia óptica, o principal objetivo é obter-se maior resolu-

ção com maior profundidade de foco. Por profundidade de foco entende-se a

habilidade do sistema em manter o foco para pontos situados em diferentes

posições da espessura do resiste. Se houver uma desfocalização excessiva, a

energia é dispersada espacialmente e portanto o resiste não é sensibilizado

adequadamente (a Nikon define30 a profundidade de foco como a distância

onde o contraste da imagem latente no resiste é maior que 60% da condição

de pleno foco). Este problema é especialmente grave se a superfície da lâmina

em processamento apresentar topografia bastante irregular, com vários de-

graus. As duas expressões fundamentais para o estudo desses parâmetros

são31,32:

 o onde DOF é a profundidade de foco (depth of focus), λ é o com-

primento de onda da luz utilizada, NA é a abertura numérica do sistema de

lentes empregado, k1 é uma constante que depende das condições de processo,

da técnica litográfica empregada e do traçado a ser exposto e k2 é uma cons-

tante que depende do sistema óptico empregado.

De acordo com essas expressões, as regras de escalamento suge-

rem que a resolução só pode ser melhorada às custas da profundidade de foco.

Resolução  (1.1)

(1.2)

    
=

k1λ
NA

    

DOF =
k2λ

NA( )2
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Isto é o que ocorre quando se empregam aberturas numéricas NA cada vez

maiores (implicando em sofisticação do sistema de lentes) ou comprimentos de

onda λ menores (fonte de radiação modificada). A pesquisa é intensa na utili-

zação de lasers de excímeros33,34,35,36 para a obtenção de luz no ultravioleta pro-

fundo (deep ultra violet – DUV) como fonte de radiação. No entanto, ambas as

abordagens reduzem a profundidade de foco para estruturas com dimensões

da ordem da resolução do sistema óptico tal que hoje em dia sistemas de alta

resolução apresentam DOF reduzidos, da ordem das variações topográficas na

superfície de um circuito ULSI36. No final dos anos 80, a DOF necessária para

o processo começou a limitar a resolução prática dos sistemas ópticos37. Os sis-

temas litográficos disponíveis atualmente38 para a fabricação de dispositivos

com dimensão crítica de 0,35 µm apresentam DOF em torno de 1µm, que está

no limiar do aceitável.

Do ponto de vista prático portanto, é necessária alguma artima-

nha para aumentar a resolução sem sacrificar a profundidade de foco. Três

idéias práticas que têm atraído muita atenção são as máscaras com desloca-

mento de fase39,40 (phase shifting masks – PSM), os sistemas de iluminação

modificada30,41,42 e a técnica de correção do efeito de proximidade óptico43.

1.3.1.2 Litografia por Feixe de Elétrons

A litografia por feixe de elétrons, além da alta resolução possui

excelente profundidade de foco e difração desprezível44. Além disso, como elé-

trons são partículas carregadas eletricamente elas podem ser facilmente foca-

lizadas e defletidas por campos magnéticos e eletrostáticos. Apesar de serem

facilmente focalizados, os elétrons do feixe ao chocarem-se com o material a

ser sensibilizado sofrem um processo de espalhamento que depende do peso

atômico do material onde o feixe incide. No caso dos materiais silício45 e arse-

neto de gálio, além do espalhamento direto (forward scattering) o feixe sofre

retroespalhamento (backscattering) significativo, ou seja, alguns elétrons in-

vertem o sentido de sua trajetória e retornam na direção da fonte que os ori-

ginou. No caso do substrato de silício ou arseneto de gálio estar recoberto com

um filme sensível (resiste), isto significa que inicialmente este filme é sensi-

bilizado nas áreas expostas (que são levemente maiores que o diâmetro ou

área do feixe já que ocorre espalhamento direto ao longo da espessura do re-

siste) e que após atingirem o substrato de silício alguns elétrons retornam e

re-sensibilizam o resiste em áreas que não foram expostas previamente (e que
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podem estar a algumas micra do ponto de incidência desses elétrons). A Fig.

1.6 mostra este fenômeno. O resultado disto é que as estruturas sensibilizadas

perdem em termos de definição de borda e controle de CD e que regiões supos-

tamente não expostas podem receber uma dose de energia da ordem de gran-

deza da energia das regiões intencionalmente expostas.

FIG. 1.6  Perfil de energia depositada ao longo da espessura do resiste para linhas de 0,5µm e
1,0µm quando se varia a tensão de aceleração. (FONTE: A. YEN ET AL.46)

Este efeito de exposição indesejada é conhecido como efeito de

proximidade (proximity effect) e é altamente dependente da energia do feixe

incidente, como mostram os perfis de energia apresentados anteriormente.

Para minimizar o impacto do efeito de proximidade sobre a di-

mensão e perfil das estruturas, normalmente é feito um tratamento por algo-

ritmos matemáticos que procuram variar a dose do feixe incidente de região a

região de tal forma que, considerando-se matematicamente o efeito de proxi-

midade, as estruturas apresentem as dimensões e formatos desejados. É claro

que isto requer um poder computacional elevado, mas por outro lado os cálcu-

los são feitos de antemão e os resultados são fornecidos ao equipamento de ex-

posição apenas quando a exposição estiver sendo realizada. É importante

destacar também que os algoritmos que implementam a correção de efeito de

proximidade dependem de dados ou constantes extraídas do sistema materi-

ais/equipamento de feixe de elétrons utilizado. Assim, existe um trabalho ex-

tenso e complexo na determinação desses parâmetros para que o algoritmo

adeque-se ao processo empregado e inúmeras abordagens são encontradas em

literatura com este propósito47,48,49,50.
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O maior problema em litografia por feixe de elétrons é sem dúvi-

da a lentidão de exposição. O tempo total de exposição51 da lâmina inclui o

tempo para carregar e descarregar lâminas, o tempo para movimentar o está-

gio de campo para campo de exposição, o tempo para acomodar os amplifica-

dores de deflexão antes de cada exposição e naturalmente o tempo total de

exposição propriamente dito. Este último pode ser expresso por:

onde NS é o número total de eventos de exposição, Tex é o tempo

de exposição por evento, n é o número de pastilhas (chips) por lâmina, A é a

área total da pastilha, P é a porcentagem a ser exposta da área da pastilha, d

é o diâmetro ou largura do feixe de exposição, S é a sensibilidade do resiste e

Jd é a densidade de corrente do feixe. Para o caso de um feixe gaussiano, o pri-

meiro termo entre parênteses fornece o número de unidades mínimas (pixels)

a serem expostas e o segundo termo entre parênteses fornece o tempo de ex-

posição por pixel. Para o caso de um feixe pré-moldado, o primeiro termo entre

parênteses fornece o número de moldes (geometrias pré-definidas) a serem ex-

postos e o segundo termo entre parênteses fornece o tempo de exposição por

molde. O tempo total de escrita para uma lâmina pode ser expresso por52:

onde TS é o tempo de acomodação (settling time) do sistema de

deflecção eletrostática por evento de exposição e Toh é o tempo de preparação

(overhead time) que inclui os tempos para movimentação do estágio, de evacu-

ação, de calibração e outros.

À custa do tempo de exposição, resoluções extremamente eleva-

das podem ser obtidas empregando-se feixes de diâmetros pequenos24 (entre

10nm e 50nm). Empregando-se o critério de Rayleigh para sistemas ópticos li-

mitados por difração53,54, pode-se calcular a resolução e a profundidade de foco

de um sistema de litografia por feixe de elétrons empregando as mesmas ex-

pressões utilizadas para litografia óptica (exp. 1.1 e exp. 1.2 ), apenas assu-

(1.3)

(1.4)

    

TTOTALex = NS •Tex

= (nAP / d2 ) • (S / Jd)

    T = NS • (Tex + Ts ) + Toh
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mindo-se que para um θ pequeno, sen θ ≈ θ, que k1 ≈ 0,61 e k2 = M2/2 para feixe

de elétrons:

onde M é a magnificação do sistema, θ é o ângulo de convergência

da abertura (tamanho angular) e λ é o comprimento de onda dos elétrons,

dado por55:

e h é a constante de Planck, m0 é a massa de repouso do elétron,

q é a carga do elétron, c é a velocidade da luz e V0 é a tensão de aceleração dos

elétrons em volts. Portanto:

onde V0 é a tensão de aceleração dos elétrons em volts.

Como exemplo, se V0 = 20kV, M = 1 e θ = 0,05 mrad, então a re-

solução do sistema será 0,10µm e a profundidade de foco será ± 1,7µm.

Para reduzir Tex duas abordagens já estão consagradas. Aumen-

ta-se a densidade de corrente do feixe ou aumenta-se a sensibilidade do resis-

te. A utilização de fontes de LaB656,57 ou de emissão de campo24 no lugar de

filamentos de tungstênio proporcionam maior densidade de corrente Jd e me-

nor aberração cromática. Observe-se que a densidade de corrente que pode ser

produzida em um feixe de elétrons depende não só do brilho da fonte mas tam-

bém da qualidade das lentes da coluna58, normalmente quantificada pelas

aberrações (cromática e esférica) das lentes. As aberrações determinam quão

Resolução  (1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

  = 0,61λ /θ

    DOF = λM2 / 2θ2

    

h

λ
= 2m0qV0 +

q2V0
2

c2

    

λ =
1,227

V0 1 +0 , 9 7 8× 10−6 V0( )
[nm]
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rapidamente o feixe aumenta de tamanho quando se aumenta o ângulo de

convergência do feixe. Logo, se as aberrações são grandes, deve-se utilizar pe-

quenos ângulos de convergência, impossibilitando o emprego de feixes de

grande diâmetro. Por outro lado, a resolução do feixe59 (que pode ser verificada

pelo gradiente de energia de exposição na borda do feixe) também está intima-

mente associada às aberrações e à densidade de corrente, de tal forma que na

prática nem sempre um feixe de grande diâmetro é possível.

A principal causa da lentidão dos sistemas de escrita por feixe de

elétrons é a sua natureza serial, refletindo-se em um grande número de even-

tos de exposição. A diminuição do número de eventos de exposição NS apre-

senta o maior ganho em termos de produtividade52 por aumentar o grau de

paralelismo da exposição. Por exemplo, aumentando-se o diâmetro do feixe, d,

por meio de uma janela de formato pré-moldado, como um retângulo, aumen-

ta-se a área exposta simultaneamente. Apesar disso, se memórias DRAM de

64Mbit e 256Mbit fossem fabricadas com um sistema de litografia por feixe de

elétrons de ponta com Jd = 10 A/cm2, S = 1µC/cm2, TS = 100ns, e assumindo-

se que o nível mais complexo para a fabricação dessas memórias (o nível de

porta) exija a exposição de aproximadamente 10% da área total da pastilha

(NS = 3×108 ou 1×109), o tempo de exposição total por pastilha seria de 50s ou

200s respectivamente, como mostra a Fig. 1.7. Por comparação, um sistema

avançado de litografia óptica possui uma produção 100 vezes maior.

r

.

T(s)

Ns

FIG. 1.7  Tempo total (T)  de exposição por pastilha T em função do número de eventos de ex-
posição (NS). (FONTE: Y. NAKAYAMA ET AL.52)
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sendo expostos simultaneamente e portanto aumentam o grau de paralelismo

como mencionado anteriormente e mostrado na Fig. 1.8a, embora para estru-

turas ULSI este ganho seja pequeno. Neste caso, NS ainda depende do nível de

integração da pastilha e aumenta rapidamente com a complexidade da mesma.

Já no sistema de projeção por células52,61,62, o feixe molda-se ao formato das cé-

lulas por meio da inclusão de uma segunda abertura, com formatos pré–defini-

dos como mostra a Fig. 1.8b, e assim expõe um conjunto de estruturas em uma

única exposição. Neste caso o número de eventos de exposição não mais depende

da complexidade da pastilha e sim da área coberta pela máscara da segunda

abertura. Devido aos problemas de aberração das lentes, o limite prático para o

tamanho do feixe (campo de iluminação) restringe-se a aproximadamente

2,5×109 pixels63, que para uma resolução de 0,1µm corresponde a um campo de

5mm × 5mm, insuficiente para acomodar uma pastilha inteira. Para aplicações

práticas é necessário empregar-se o método de projeção por células em associa-

ção com o método de pré-moldagem do feixe, e portanto a segunda abertura

deve conter mais que um tipo de formato (ou máscara).

FIG. 1.8  Comparação das colunas de feixe de elétrons empregadas para a obtenção de:
a) feixes de formato variável e b) feixes em forma de células. (FONTE: S. OKAZAKI36)
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Com o método de projeção por células obtém-se um grau de pa-

ralelismo considerável. Pode-se empregar esquemas que procurem tornar

esse processo ainda mais paralelo. Para tanto, empregam-se conceitos bastan-

te difundidos em litografia óptica: pode-se utilizar um sistema de proximidade

por passo e repetição64 ( Fig. 1.9a) ou um sistema de projeção por passo e

repetição63,65 ( Fig. 1.9b) ou de projeção global66 ( Fig. 1.9c). Assim, várias es-

truturas são expostas simultaneamente. Observe-se no entanto que a produ-

ção de máscaras precisas com dimensões do tamanho da lâmina é um trabalho

formidável. Para isso contribuem os efeitos de proximidade pois afetam dife-

rentemente geometrias de tamanhos diversos, obrigando a correções localiza-

das na máscara para estruturas acima de 1µm e alguma forma de modulação

da energia do feixe para estruturas sub-micrométricas.

FIG. 1.9  Equipamentos de litografia por feixe de elétrons empregando paralelismo:
a) sistema de proximidade por passo e repetição; b) sistema de projeção por passo e repetição;
c) sistema de projeção global. (FONTES: P. NEHMIZ64, R. WARD65, J. P. SCOTT66)

Como geralmente os sistemas que empregam máscaras encon-
tram problemas justamente na confecção destas últimas, outras formas de au-
mentar-se o paralelismo de exposição foram vislumbrados. A mais
interessante emprega feixes múltiplos, onde cada feixe expõe uma parte dife-
rente da mesma pastilha ou então expõe exatamente a mesma estrutura em
diferentes pastilhas da lâmina, tudo simultaneamente. Com esta abordagem

S I S T E M A  D E   P R O J E Ç Ã O
G L O B A L

B O B I N A S

L Â M I N A

MÁSCARA

E L É T R O N S

E S T Á G I O
A    -  2 0 k V

L Â M P A D A
U .  V .

S I S T E M A  D E   P R O J E Ç Ã O
P O R  P A S S O  E  R E P E T I Ç Ã O

CANHÃO

1 ª  L E N T E  C O N D E N S A D O R A

2 ª  L E N T E  C O N D E N S A D O R A

3 ª  L E N T E  C O N D E N S A D O R A

M Á S C A R A

1 ª  L E N T E  P R O J E T O R A

2 ª  L E N T E  P R O J E T O R A

B O B I N A  D E  A L I N H A M E N T O
E  R E G I S T R O

L Â M I N A

CANHÃO

A B E R T U R A  E
L E N T E  D E  F O C A L I Z A Ç Ã O

D E F L E T O R E S

D E F L E T O R E S
F I N O S

I n t e r f e r ô m e t r o
L a s e r

L â m i n a  c o m
r e g i õ e s  d a s
p a s t i l h a s

P o s i c i o n a m e n t o  F i n o

MÁSCARA

S I S T E M A  D E   P R O X I M I D A D E
P O R  P A S S O  E  R E P E T I Ç Ã O



Litografia para Circuitos Integrados: As Necessidades de Hoje e do Futuro

17

elimina-se o problema da máscara e também se permite a correção de efeitos
de proximidade por meio da modulação da energia do feixe. A Fig. 1.10a apre-
senta um desses sistemas67 onde se ilumina uniformemente uma lente em
forma de grade (que na realidade opera como um conjunto de pequenas lentes)
e os elétrons que passam pela abertura dessas lentes são focalizados na super-
fície da lâmina. Assim, em cada abertura obtém-se exatamente a mesma geo-
metria. Os principais problemas desse sistema estão associados à dificuldade
em obter-se uma varredura uniforme e precisa e ao fato de que todas as pas-
tilhas geradas têm que ser exatamente iguais, não se permitindo a criação de
pastilhas diferentes dentro da lâmina. Já o sistema apresentado na Fig. 1.10b
baseia-se68 em um tipo de microscópio de varredura por tunelamento (Scan-
ning Tuneling Microscope – STM) empregando emissão de campo e na utiliza-
ção de microlentes com dimensões da ordem de milímetros de tal forma que
uma matriz desse conjunto STM–Microlente possa ser empregada. É muito im-
portante observar que neste tipo de sistema é possível utilizar-se mais de um
feixe por pastilha (a limitação é o tamanho físico do conjunto) já que o controle
de cada feixe pode ser feito independentemente. Além disso, um dos fatores
limitantes em litografia por feixe de elétrons, a aberração das lentes, é
proporcional69 ao tamanho das lentes e portanto a utilização de microlentes
permite a obtenção de alta resolução e intensidade de corrente sem que haja
aberração significativa. Com isso, pode-se concluir68 que resoluções da ordem
de 25 nm são perfeitamente possíveis empregando-se litografia de baixa ten-
são (1kV) e não é necessário fazer-se correções devido a efeitos de proximidade
para estruturas de até 100 nm. A produtividade desses sistemas é de 100 a
1000 maior que a convencional. O único aspecto negativo é que empregando-
se esses parâmetros, consegue-se sensibilizar uma camada de resiste de no
máximo 10–20 nm de espessura e portanto se faz necessária a utilização de
técnicas especiais de revelação do resiste, seja empregando-se resistes multi-
camadas ou então outros métodos que serão descritos adiante.
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FIG. 1.10Sistemas de múltiplos feixes (simultâneos): a) tipo olho de mosca (fly´s eye); b) tipo STM–micro-
lente. (FONTES: I. BRODIE67 e T. CHANG68)

1.3.1.3 Litografia por Raios–X

Devido ao comprimento de onda utilizado (na prática em torno

de 1 nm), a litografia por raios X não apresenta os problemas de difração e im-

pressão de defeitos orgânicos encontrados em litografia óptica e assim torna-

se um grande candidato a tecnologias em torno do quarto de micron70. A lito-

grafia por raios X convencional emprega um sistema por proximidade71, onde

uma máscara contendo uma réplica em escala 1:1 das geometrias a serem pro-

duzidas é colocada a uma distância da ordem de 10 µm. Produtividades equi-

valentes a dos sistemas ópticos convencionais são obtidas e resoluções

melhores que 100 nm são possíveis4,72. Essa tecnologia já demonstrou que pos-

sui grande profundidade de foco, permite obter perfis de resistes excelentes,

tem boa tolerância de processo e boa imunidade ao tipo ou topografia do subs-

trato. Além disso, o sistema de alinhamento é tão bom quanto os melhores sis-

temas ópticos e a tecnologia de resistes já está disponível58. Por essas

características ela é tida como provável sucessora da litografia óptica. O único
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entrave encontrado é que ela baseia-se em máscaras 1:1 pois não se utiliza re-

dução em litografia por raios X por motivos tecnológicos e portanto o grau de

dificuldade de produção da máscara é extremamente elevado, principalmente

se for considerado que ela deve ser isenta de defeitos e que deve ter excelentes

qualidades mecânicas para não sofrer alterações com o uso repetido e com va-

riações de temperatura33,25,36. Devido a essas características, o custo envolvido

é extremamente elevado. Logo, litografia por raios X, se exequível, justifica-se

apenas para altos volumes de produção73. Sugeriu-se a utilização de sistemas

de projeção para litografia por raios X26,74,75,76 onde se emprega óptica de refle-

xão (de raios X) e uma máscara reflexiva, basicamente da mesma forma que

em litografia óptica. A vantagem desse sistema está na possibilidade de utili-

zar um fator de redução (assim a máscara não precisa ser uma cópia 1:1 das

geometrias), além de empregar uma máscara reflexiva que portanto não ne-

cessita ser transparente aos raios X. Por outro lado, projetar, construir e mon-

tar os espelhos para raios X necessários nesse sistema são tarefas muito

complexas até o momento77,74.

1.3.2 Melhoria nos Resistes e Técnicas de Cobertura 

Se a espessura dos resistes empregados pudesse ser escalada

proporcionalmente à redução das dimensões laterais desses dispositivos, o sis-

tema litográfico seria capaz de definir as geometrias necessárias. No entanto,

a espessura dos resistes não é ditada apenas pela dimensão dos dispositivos

que se deseja fabricar mas também por fatores de rendimento. Um problema

muito sério é a densidade de furos (pinholes) no filme de resiste. Como mostra

a Fig. 1.11, essa densidade é função da espessura do resiste e da limpeza do

ambiente. Outro problema é que muitas vezes fabricam-se estruturas com re-

lações de aspecto elevadas, como trincheiras em silício (silicon trenches) com

0,25 µm de lado por 1 µm de profundidade. Esse tipo de estrutura só pode ser

fabricada empregando-se corrosão por plasma que não possui a mesma seleti-

vidade que a corrosão por banho líquido tradicional. Tipicamente, o resiste

corrói a uma taxa mais elevada que o filme que se deseja corroer78. Assim,

para a fabricação de dispositivos submicrométricos, levando-se em conta os

problemas de prevenção de defeitos no filme de resiste, topografia e adequa-

ção à etapa de corrosão, considera-se79 que a espessura total de resiste perma-

necerá em torno de 1 µm mesmo para tecnologias de 0,25 µm, permitindo-se

espessuras de 0,5 µm em casos especiais.
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Outro aspecto importante é que sistemas litográficos de alta re-

solução empregam fontes de energia de menor densidade que portanto au-

mentam o tempo de exposição necessário.

FIG. 1.11  Furos de diâmetro 0,3µm em resiste recobrindo lâminas de silício para três diferen-
tes classes de sala limpa. (FONTE: W. MOREAU80)

Pode-se melhorar o desempenho dos resistes de três maneiras:

otimizando-se as características do resiste por meio de novas formulações que

vão de encontro às características necessárias; agregando-se seletivamente ao

resiste um composto que funciona como inibidor da corrosão; ou espalhando-

se duas camadas de resiste (resistes multicamadas – multi-layer resists) com

propriedades distintas e que se complementam no sentido de atender às exi-

gências de processo.

1.3.2.1 Novas Formulações de Resistes

Os resistes positivos baseados em um composto fotoativo da fa-

mília das diazoquinonas (DQ) e uma matriz polimérica novolac (N) absorvem

energia nas linhas g, h e i, tendo sido utilizados desde meados da década de

70. Provavelmente continuarão sendo os resistes em uso por mais alguns

anos81. O princípio de operação desse sistema baseia-se na transformação do

sensibilizador DQ, que após a exposição atua como eficiente solubilizador do

novolac em soluções polares (bases). Esses resistes continuam sendo ampla-

mente investigados para melhoria de suas características de contraste, tanto

pelo retardamento da dissolução das áreas não expostas como pelo aumento

da dissolução das áreas expostas79. Infelizmente, os resistes DQN convencio-

nais não são adequados às necessidades das tecnologias de 0,5 µm ou meno-

res, pois neste caso costuma-se empregar comprimentos de onda no
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ultravioleta profundo (DUV) onde as características de absorção do polímero

novolac são muito elevadas (fazendo com que apenas a camada de superfície

do resiste seja sensibilizada) e onde as fontes de energia disponíveis são me-

nos densas, requerendo componentes fotoativos de grande sensibilidade82. A

eficiência quântica típica83 de transformação do sensibilizador DQ é da ordem

de 0,2–0,3. Essa eficiência quântica, mesmo se fosse 1, resultaria em uma me-

lhoria na sensibilidade de aproximadamente 4 vezes, o que é insuficiente face

aos novos processos. Assim, independentemente de qual tecnologia venha a

suceder a litografia óptica DUV quando esta tiver atingido o seu limite, novos

resistes e processos serão necessários.

Muitas formulações de resistes são capazes de definir estruturas

de 0,25 µm em uma camada de 1 µm de espessura, mas não apresentam a ne-

cessária resistência à corrosão para a efetivação dos passos de produção sub-

seqüentes. Considera-se que uma resistência adequada à etapa de corrosão é

aquela apresentada pelos resistes baseados no sistema DQN, embora estes

apresentem resolução limitada nas formulações empregadas atualmente. Um

exemplo característico desse problema é o PMMA (polimetilmetacrilato) que

ao longo de 30 anos tem sido responsável por recordes e inovações em

litografia84, sendo empregado em litografia DUV85, por feixe de elétrons84, por

feixe de íons86 e por raios X4 devido a sua altíssima resolução mas que tem pou-

ca utilidade prática devido a sua baixa resistência à corrosão por plasma. As-

sim, muitas formulações são apresentadas em literatura que apresentam

apenas interesse acadêmico.

Os resistes de tom negativo convencionais, por outro lado, apre-

sentam um problema distinto, o de inchamento83 (swelling) das estrututras

após a revelação. Este fenômeno limita sua utilização prática para dimensões

em torno de 2µm, não sendo adequados para a litografia submicrométrica.

Para suplantar o problema de sensibilidade, ITO e WILLSON83 pro-

puseram a utilização de sistemas baseados em amplificação química seme-

lhante aos sistemas de emulsão fotográfica baseados em haletos de prata.

Nesse tipo de sistema, um único evento de radiação é utilizado como catalisa-

dor de uma série de reações químicas, não sendo consumido por estas reações.

Esse sistema é de grande interesse em litografia por raios X, por feixe de elé-

trons e DUV, principalmente porque aumenta a sensibilidade dos resistes (to-

dos esses sistemas empregam fontes de menor energia e portanto têm
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problemas de produtividade) e dá a liberdade de escolher polímeros com me-

nor coeficiente de absorção nesses comprimentos de onda (pode-se sensibilizar

resistes mais espessos e obter perfis mais adequados).

Tradicionalmente os resistes positivos apresentam maior resolu-

ção que os resistes negativos devido aos mecanismos de transformação envol-

vidos e por isso são os resistes escolhidos em processos de alta resolução. A

principal limitação dos resistes negativos é que eles baseiam-se no mecanismo

de formação de cadeias, isto é, as áreas expostas fazem ligações cruzadas

(cross-links) que tornam essas regiões insolúveis no solvente revelador83. Essa

insolubilização no entanto não impede uma forte interação entre essa região

e o solvente, levando ao fenômeno de inchamento (swelling) que resulta na

distorção dos traçados obtidos. É praticamente impossível83 evitar o fenômeno

de inchamento em resistes que funcionam através de ligações cruzadas pois o

mecanismo de insolubilização é baseado em uma diferenciação de proprieda-

des físicas das regiões expostas e não expostas, sendo que a natureza química

de ambas permanece a mesma. Assim, as mesmas forças que atuam na disso-

lução das áreas não expostas atuam no interior das regiões expostas. A pro-

posta desses pesquisadores foi empregar resistes baseados no mecanismo de

diferenciação de solubilidade resultante de alterações químicas e não físicas,

onde a identificação de solventes que atuem apenas nas regiões não expostas,

sem afetar as regiões expostas, torna-se viável. Em particular, esses sistemas

têm uma característica muito elegante que é a possibilidade de revelar a ima-

gem de forma positiva ou negativa, dependendo apenas do tipo de solvente es-

colhido.

A sensibilidade acentuada dos resistes do tipo amplificado qui-

micamente provém da regeneração do ácido responsável pela transformação

química do polímero que se torna disponível para reações adicionais. Essa

taxa de regeneração é altamente dependente da temperatura em que se en-

contra a lâmina após a exposição do resiste e encontra-se na faixa de 800 –

 1200 regenerações para resistes com apelo comercial81. Embora resistes am-

plificados quimicamente possam ser do tipo que forma a imagem latente à

temperatura ambiente ou mesmo auto-revelável (onde a imagem latente final

do resiste está presente logo após a exposição), por uma questão de reprodu-

tibilidade do processo é preferível que a imagem latente forme-se apenas

quando a lâmina é submetida a aquecimento a temperaturas na faixa de

60°C – 150°C.
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O processo de amplificação química inicia-se com a conversão da

molécula do gerador de ácido sensível à radiação (AG) em um ácido forte (AH)

logo após a absorção de um fóton (hν). Essa conversão ocorre a uma taxa ele-

vada, que depende da eficiência quântica do AG e do fluxo da radiação inci-

dente. Aquecendo-se o filme a uma temperatura adequada, libera-se o próton

do ácido forte (H+) que por sua vez efetua uma reação de desproteção a uma

taxa constante. Essa taxa é função da concentração de prótons [H+], da tem-

peratura e mais importante, da taxa de difusão do H+ na matriz polimérica.

Por sua vez, a taxa de difusão do H+ depende da temperatura e da polaridade

da matriz polimérica. Na própria reação de desproteção o próton H+ é regene-

rado e continua disponível para reações subseqüentes, daí a natureza de am-

plificação do sistema. Devido à natureza química da transformação, pode-se

escolher um solvente adequado que atue apenas sobre a região exposta ou so-

bre a região não exposta.

Outro desdobramento interessante desse trabalho é que fica cla-

ra a distinção das várias funções de um resiste. Assim, o projetista molecular

pode atuar separadamente em cada componente do resiste, otimizando o AG

para ter alta eficiência quântica, o ácido AH formado durante as reações  para

ter alto grau de catalização (alta sensibilidade) e a matriz polimérica para ter

boas características de processo. Assim, é muito comum encontrarmos resis-

tes amplificados quimicamente que são fabricados a partir de três componen-

tes e não dois como é usual (sistema DQN)82.

1.3.2.2 Resistes Multicamadas

Além de modificações na formulação do resiste pode-se melhorar

o desempenho do processo se forem empregados resistes de pequena espessu-

ra (abaixo de 0,5µm). No entanto, devido aos problemas de topografia e refle-

tividade da lâmina, aliados ao problema de resistência à corrosão, isso é

praticamente impossível. Empregando-se adequadamente uma composição

de filmes de resistes pode-se atingir este objetivo. A combinação de uma ca-

mada espessa de filme para recobrir toda a lâmina e suavizar a topografia e

sobre esta camada uma camada de filme fino com as características de reso-

lução desejadas, divide o problema e aumenta as chances de sucesso. Esse tipo

de proposta é genericamente chamada de processos multicamadas de resistes

(multi-layer resists – MLR)87. Como somente a camada superior é sensibiliza-

da, a DOF é muito menos crítica. Além disso, pode-se empregar revelação lí-



Litografia para Circuitos Integrados: As Necessidades de Hoje e do Futuro

24

quida tradicional já que o filme é fino. A seguir deve-se transferir a imagem

formada na camada superior para a camada inferior por meio de revelação a

seco (por plasma), garantindo um perfil anisotrópico para o filme.

Na prática realiza-se o processo MLR de diversas maneiras, sen-

do que em alguns casos ela é complicada pela introdução de uma terceira ca-

mada intermediária com a finalidade de melhor isolar as duas camadas

originais de resiste seja por problemas de miscigenação entre elas, seja para

ter-se uma máscara mais efetiva para a corrosão quando da transferência do

traçado da camada superior para a inferior88. Embora este procedimento ob-

tenha resultados melhores, a complexidade adicional é muito grande, poden-

do facilmente duplicar o número de etapas e o tempo de processamento, razão

pela qual se evita a sua utilização em processos de produção, tendo no entanto

boa aceitação em pesquisa.

Como o processo tripla camada é muito complexo e oneroso, ten-

ta-se reduzir o número de etapas e solucionar os problemas do processo dupla

camada (principalmente resistência à corrosão) empregando-se como camada

superior um resiste que contenha acima de 7% MW de silício, que permite ao

mesmo tempo a sua revelação por via tradicional úmida e a sua utilização

como máscara durante a etapa de revelação seca da camada inferior. O siste-

ma de dupla camada onde a camada superior é ao mesmo tempo sensível à ra-

diação e resistente ao plasma é tido atualmente como a técnica mais

promissora para tornar o processo multicamadas viável, pois adiciona poucas

etapas e apresenta boa confiabilidade89,90.

1.3.2.3 Agregação Seletiva de Inibidores da Corrosão

a) Resistes Reveláveis a Seco

Se um resiste apresentar diferença nas taxas de corrosão por

plasma de áreas expostas para áreas não expostas, a própria corrosão por

plasma pode ser utilizada para revelar o resiste, não necessitando assim dos

processos MLR. A idéia fundamental é incorporar compostos voláteis contendo

silício ou monômeros aromáticos (ambos são corroídos lentamente em corro-

são por plasma de O2) na formulação do resiste e fazer com que ocorra uma

copolimerização desses compostos nas regiões expostas91. A seguir, aquecen-

do-se a amostra, os monômeros ou compostos de silício das regiões não expos-
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tas são volatilizados e durante a revelação a seco subseqüente estas áreas são

reveladas, como mostra a Fig. 1.12.

FIG. 1.12  Ilustração de um processo de litografia empregando resiste revelável a seco. (FONTE:
G. TAYLOR92)

Embora de enorme potencialidade, no momento esses processos

apresentam problemas devido ao afinamento excessivo (em torno de 40%) do

resiste durante a revelação a seco e devido às doses de exposição extremamen-

te elevadas normalmente empregadas93.

b) Técnicas de Imagem na Superfície

Pode-se também empregar técnicas de imagem na superfície79,94

(top surface imaging techniques) para se obter alta resolução e simplicidade

de processamento. Neste caso utiliza-se apenas uma camada de resiste que é

exposta da forma convencional. A seguir, por meio de uma etapa adicional, in-

corpora-se seletivamente, i.e., incorpora-se ou nas regiões expostas ou nas re-

giões não expostas, um composto capaz de inibir a corrosão a seco daquela

região. Este composto incorpora-se idealmente apenas nos 20-30nm da super-

fície superior do resiste. Assim, obtém-se o desempenho de um processo dupla

camada empregando-se apenas uma camada de resiste.

A etapa adicional que é capaz de inibir a corrosão a seco, é conhe-

cida como etapa de sililação (silylation) pois incorpora especificamente silício,

embora outros elementos tais como In95 ou Ti96 tenham sido utilizados. A in-

corporação pode ser realizada diretamente por implantação95, por fase

gasosa94,97 ou por fase líquida98,99.
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FIG. 1.13  Seqüência de etapas do processo DESIRE. (FONTE: F. COOPMANS100)

Sem dúvida alguma, dentre as técnicas de imagem na superfície,

a mais estudada e conhecida é a técnica DESIRE (diffusion enhanced silylated

resist process) introduzida por F. COOPMANS e B. ROLAND100. Nesta técnica, apre-

sentada na Fig. 1.13, a lâmina é recoberta com um resiste baseado em DQN

especialmente desenvolvido para corrosão a seco (Plasmask®) que pode ser ex-

posto em linha–g, linha–i ou DUV.

Como a formação da imagem ocorre apenas na superfície do re-

siste, a dose de exposição é menor que a normal, aumentando a produtividade

do processo. Para exposição na linha–g ou linha–i101, o composto fotoativo

(photoactive compound – PAC) é transformado em ácido (indene carboxilic acid

– ICA) nas regiões expostas. A seguir é feito o aquecimento de pré-sililação

(pre–silylation bake – PSB) onde o ICA dessas regiões decompõe-se por não ser

estável a temperaturas elevadas e o PAC das regiões não expostas reage com

o novolac para formar um éster, resultando em ligações cruzadas PAC–novo-

lac. Durante o aquecimento de sililação (silylation bake – SB) ocorre a difusão

preferencial nas áreas expostas do resiste do agente de sililação (silício) que

reage com os grupos hidróxi da resina novolac formando compostos de silício.

Nas regiões não expostas, a cadeia PAC–novolac funciona como eficiente bar-

reira de difusão do agente de sililação e assim a formação de compostos de si-

lício é muito reduzida. Após a etapa de sililação, um plasma de oxigênio

encarrega-se de revelar a imagem, removendo o resiste das regiões não expos-
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tas (que não contém silício). Já nas regiões expostas, devido à presença de si-

lício que não forma produto volátil com o oxigênio, a remoção de resiste é

obstruída. Empregando-se este processo, o controle de dimensões e os proble-

mas de DOF são reduzidos sendo que resolução e latitude de processo são au-

mentadas devido a combinação da técnica de imagem na superfície e

revelação a seco.

1.4 Objetivos do Trabalho

Este trabalho propõe-se a contribuir com o desenvolvimento de

processos litográficos para litografia por feixe de elétrons. Como discutido, li-

tografia por feixe de elétrons encontra nichos importantes de aplicação que

continuarão sendo explorados por esta técnica nos próximos anos. Em parti-

cular, a sua utilização é muito importante na confecção de máscaras (seja para

litografia convencional ou raios X), na definição das linhas de interconexão em

ASICs e na confecção de dispositivos exploratórios. A principal limitação em li-

tografia por feixe de elétrons é a produtividade e para isso se deve estudar a

fundo resistes que apresentem alta sensibilidade, alta resolução e resistência

a plasma. Além disso, para escrita direta é extremamente importante a utili-

zação de resistes ou técnicas capazes de aliviar os problemas de efeito de pro-

ximidade normalmente encontrados. Assim, dentro do tópico litografia por

feixe de elétrons, os principais objetivos são:

• Estudar e desenvolver um processo de revelação úmida empregando

resiste amplificado quimicamente com resolução submicrométrica;

• Estudar e desenvolver um processo de revelação a seco empregando

resiste amplificado quimicamente e sililação com resolução submi-

crométrica;

• Avaliar o desempenho litográfico dos processos desenvolvidos por

meio de aplicações em processos;

No capítulo II um resiste amplificado quimicamente de tom ne-

gativo será estudado em detalhe para a utilização em confecção de máscaras

e para a escrita direta submicrométrica. Um estudo extensivo do comporta-

mento desse resiste em função das variáveis de processo será apresentado in-

cluindo um modelamento por metodologia de superfície de respostas102.
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No capítulo III serão estudadas aplicações do processo desenvol-

vido no capítulo II na escrita direta empregando-se técnicas de tripla camada

em processos submicrométricos.

No capítulo IV será realizado o estudo fundamental de uma téc-

nica de sililação semelhante a DESIRE, só que aplicada a resistes amplificados

quimicamente para litografia por feixe de elétrons, envolvendo a caracteriza-

ção da etapa de sililação e sua comparação com a sililação em litografia óptica.

Ainda neste capítulo será apresentado um processo de sililação para litografia

por feixe de elétrons que será aplicado em litografia de TiW e na escrita direta

de dispositivos especiais.

Por fim, conclusões gerais e sugestões para a continuidade dos

trabalhos serão apresentadas no capítulo V.
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esistes baseados no conceito de amplificação química têm encontrado

aplicações  em  litografia  óptica  de  linha-I1,  em DUV2,3,  em raios  X4,

feixe de elétrons5,6 e feixe de íons7. Apesar da alta resolução associada às técni-

cas de DUV, raios X e feixe de elétrons, resistes tradicionais apresentam baixa

sensibilidade e baixa transparência nesses comprimentos de onda, o que mo-

tivou a procura por novos tipos de resiste.

Os resistes amplificados quimicamente surgiram como fortes

candidatos pois se baseiam em formulações largamente empregadas em lito-

grafia e são compatíveis com os processos já existentes. Por se basearem em

compostos bastante conhecidos e empregados em litografia por muitos anos,

eles foram empregados diretamente por diversos fabricantes8,9,10,11 apesar de

serem extremamente novos e imaturos. O termo “amplificação química” foi

cunhado12 por WILLSON e ITO em 1986 quando buscavam aumentar a eficiência

quântica de resistes baseando-se nos mesmos princípios empregados em

emulsões fotográficas utilizando haletos de prata13. As primeiras amostras de

tais resistes produzidas em escala industrial datam de 198814,15,16.

Sendo uma classe de resistes tão recente e de imensa potenciali-

dade, não é de se estranhar que sua caracterização ainda não foi satisfatória,

motivo pelo qual ao se empregar tais resistes é importante avaliar suas carac-

terísticas básicas tais como contraste, sensibilidade, resistência a corrosão,

etc.

Por outro lado, as potencialidades de sua utilização ainda não fo-

ram totalmente exploradas e assim existe um largo campo para pesquisa.

Neste capítulo será caracterizado um resiste amplificado quimi-

camente empregado em litografia por feixe de elétrons. O resiste escolhido foi

ESTUDO DO DESEMPENHO DO RESISTE
AMPLIFICADO QUIMICAMENTE SAL601 EM

LITOGRAFIA POR FEIXE DE ELÉTRONS
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o resiste negativo SAL601-ER7 da família de resistes SAL (SAL601-ER7, SAL603 e

SAL605) da Shipley.

2.1 Procedimento Experimental

A infra-estrutura básica disponível no IMEC17 para a realização

dos experimentos é descrita abaixo. Sempre que materiais ou condições espe-

ciais forem empregadas elas serão descritas no próprio experimento em ques-

tão.

Os experimentos foram desenvolvidos em uma sala limpa para

litografia, classe 10, com temperatura de 20°C±1°C e umidade relativa de

40%±1%.

Utilizou-se lâminas de silício <100> com diâmetro de 125mm re-

cobertas com óxido térmico de silício com espessura de 100nm para tornar a

taxa de reaproveitamento das lâminas maior.

As lâminas sofriam um aquecimento para desidratação

(dehydration bake) a 150°C por 30 min em um forno de convecção com controle

microcomputadorizado e fluxo de nitrogênio. A seguir as lâminas sofriam im-

pregnação em vapor (vapour primming) de hexametildisilazana (HMDS) em

um forno de convecção a baixa pressão (250mTorr) por 20 min a 130°C.

SAL601-ER7 é um resiste sensível a feixe de elétrons de tom ne-

gativo do tipo amplificado quimicamente14,15,18,16,8,19 que emprega20 uma

mistura de acetato 2-etoxietil (65% mw), acetato n-butil (7% mw) e xileno (7%

mw) como solvente, uma mistura de novolac e melamina (19% mw) que atuam

respectivamente como resina e agente de ligações cruzadas (crosslinking

agent) e um heterociclo substitucional (<2% mw) como sensibilizador que gera

o ácido catalizador. Nas condições típicas de processamento, que serão abor-

dadas a seguir, o SAL601 apresenta um contraste de 4, uma sensibilidade de

5µC/cm2 e resolução melhor que 200nm.

Para a aplicação do resiste empregou-se um módulo de processa-

mento integrado (wafer track) que permitia espalhamento do resiste (resist

spinning) e aquecimento de pré-exposição (soft bake) para eliminação de sol-

ventes. Este módulo permitia a programação de velocidades e tempos de rota-

ção, incluindo-se períodos para aceleração, num total de até quatro passos. Com
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isso o espalhamento de resiste era totalmente controlado e reprodutível. Um

exemplo da seqüência típica de processamento é apresentada na figura 2.1.

FIG. 2.1  Seqüência típica de espalhamento de resiste empregada nos experimentos.

Devido ao caráter experimental do trabalho e ao baixo volume de

amostras, optava-se pela utilização de um conta gotas descartável (max. 3ml)

de bico afilado para a aplicação do resiste.

O aquecimento de pré-exposição no módulo integrado era feito

em placa quente com controle programável (tempo e temperatura) com preci-

são de ± 2°C.

O módulo permitia a utilização de cassetes para vinte e cinco lâ-

minas, de tal forma que o processamento era idêntico para todas elas no que

concerne ao intervalo de tempo entre operações, garantindo boa reprodutibi-

lidade. A medida de espessura do resiste normalmente era feita após o aque-

cimento de pré-exposição.

A exposição era efetuada em um equipamento Cambridge EBMF

10.5. Esse equipamento permite o processamento de 10 substratos (lâminas ou

máscaras) por vez, aceitando lâminas ou pedaços de lâminas de até 125mm.

A tabela 2.1 apresenta as principais características do sistema.
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TABELA 2.1  Principais especificações técnicas do sistema de litografia por feixe de
elétrons Cambridge EBMF 10.5.

Tipicamente um conjunto de lâminas é carregado para exposição

no início do dia de trabalho ou ao final deste. Em alguns casos a exposição

ocorre nos fins de semana.

A figura 2.2 apresenta o conjunto de estruturas normalmente ex-

postas para a avaliação do processo. Essas estruturas consistiam basicamente

de conjuntos de linhas de 5µm até 0,3µm, de estruturas contendo linhas, ja-

nelas e pilares com estas mesmas dimensões e um quadrado de 200µm de lado

para medir-se a espessura. Todas essas estruturas eram repetidas em uma

Cambridge Instruments EBMF10.5

Tipo de Equipamento Feixe Gaussiano com Varredura Vetorial

Tipo de fonte Hexaboreto de Lantânio - LaB6

Freqüência de operação 1 kHz a 10MHz

Tensão de aceleração 10 kV - 20kV – 40kV

Densidade máxima de 
corrente 

10 – 200 A/cm2

Faixa admissível de sen-
sibilidade dos resistes

0,1 – 200 µC/cm2

Diâmetro do feixe 70nm @ 20kV

Campo de exposição 
(mm2)

3,2768 1,6384 0,8192

Pixel(µm) 0,1 0,05 0,025

Dimensão mínima (µm) 0,4 0,2 0,1

Acurácia do tamanho de 
campo (µm)

0,2 0,15 0,12

Acurácia de registro 
(µm)

0,2 0,15 0,12
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matriz de 8 × 2 onde se variava a dose de exposição para que a 9ª dose fosse a

dose de trabalho esperada e as outras doses tivessem tipicamente uma varia-

ção incremental ou decremental de 5% por passo.

FIG. 2.2  a) Conjunto de estruturas sobre a lâmina; b) Detalhe do conjunto de estruturas mais 
utilizadas.

Além dessas estruturas, uma seqüência de 40 tiras com 100µm

de comprimento e 30µm de largura equiespaçadas de 30µm era empregada

para o levantamento da curva de contraste dos resistes. Para isso, a cada uma

das 40 tiras era atribuída uma dose diferente. A diferença entre as doses de

duas tiras adjacentes era tipicamente de 0,125µC/cm2 ou 0,25µC/cm2. As do-

ses inicial e final eram fixadas de acordo com a melhor dose de trabalho espe-

rada.

Após a exposição, as lâminas eram retiradas do sistema, man-

tendo-se sempre um controle dos horários de exposição e de retirada de cada

lâmina. A seguir, decorrido um intervalo de tempo definido (normalmente 1

hora), as lâminas eram aquecidas (postexposure bake) no módulo de processa-

mento integrado (wafer track) para que a reação de ativação química (como

descrito nas exp. 1.10 e exp. 1.11) se realizasse.

Logo a seguir (dentro de um intervalo de 5 minutos) as lâminas

eram reveladas uma a uma. O procedimento de revelação incluia a preparação

do revelador (normalmente fornecido na forma concentrada), a agitação ma-

nual moderada da lâmina no banho revelador e a verificação do tempo de re-

velação. Logo após a revelação a lâmina era mergulhada em um becker com

água DI por dez segundos e a seguir rapidamente transferida para água DI cor-

rente (14 MΩ) e aí mantida até que a resistividade da água retornasse a pelo
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menos 10 MΩ. Depois de seca em jato de nitrogênio a lâmina era novamente

armazenada no cassete. Este procedimento era repetido para cada lâmina.

Passava-se então à fase de inspeção das lâminas que começava

por uma inspeção visual em microscópio óptico das linhas e espaços, relacio-

nadas com a escada de doses. Essa inspeção visual permitia avaliar se a dose

de exposição estava correta, se não houve problemas de descolamento de re-

siste e mesmo se a resolução do processo estava adequada (este último item

era feito por comparação com resultados de processamentos anteriores que in-

cluiam avaliação óptica e por SEM). Em seguida as lâminas saíam da sala li-

tográfica e eram caracterizadas em um perfilômetro Dektak 3030 (resolução

vertical: 0,1nm) para determinar a espessura remanescente tanto na escada

de doses quanto em estruturas quadradas de grande área (200µm × 200µm)

que estavam presentes nas 16 doses. Algumas vezes as lâminas também eram

caracterizadas com um microscópio LEITZ-ERGOPLAN equipado com interferô-

metro de luz branca e o sistema de medida de espessura LEITZ-MPVSP (resolu-

ção 1nm) empregando índice de refração de 1,64 e medindo-se as estruturas

de grande área descritas acima. Um exemplo dos resultados do levantamento

perfilométrico é mostrado na fig. 2.3 abaixo.

FIG. 2.3  Exemplo dos resultados obtidos por perfilometria. a) perfil típico obtido da varredura 
da escada de doses; b) curva de contraste obtida a partir dos dados apresentados em a). 

Nos casos onde as condições de processo apresentavam bons re-

sultados, inspecionava-se as lâminas em microscópio eletrônico de varredura

(SEM) (Jeol T330 ou Philips SEM505) para observação do perfil resultante.

Para isso, a lâmina era quebrada em um tamanho conveniente e uma cliva-

gem era feita de tal forma que as linhas longas apresentadas na figura 2.2 fos-

sem inspecionadas na sua secção transversal. A seguir as amostras eram

recobertas com uma camada de ouro (estimada entre 5nm e 10nm) em uma

evaporadora Edwards modelo S150B. Um exemplo dos resultados obtidos é

apresentado na figura 2.4.
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FIG. 2.4  a) Foto SEM típica de linhas e espaços de 0,7µm com inclinação de 70°; b) Foto SEM 
típica de secção transversal de linhas e espaços de 0,7µm onde a inclinação é de 90° e as linhas 
estão perfeitamente paralelas ao ângulo de visão. Fotos tiradas em microscópio Jeol T330, 
tensão de aceleração de 25kV, distância de trabalho de aproximadamente 12mm e amostra 
recoberta com ouro.

Outros procedimentos ou tipos de inspeção foram realizados em

casos específicos e serão descritos conforme necessário.

2.2 Discussão do Planejamento Experimental

Nosso grupo não possuía experiência prévia com resistes ampli-

ficados quimicamente, motivo pelo qual optou-se por realizar experimentos

que pelo menos reproduzissem condições e resultados existentes em literatu-

ra. Uma vez realizada esta etapa inicial, desenvolveu-se um novo processo le-

vando-se em conta as necessidades específicas e as peculiaridades do aparato

experimental disponível.

Devido à complexidade do processo e ao custo envolvido, em pri-

meira instância métodos de análise não destrutivos devem ser empregados.

Métodos de caracterização óptica são pouco eficientes em litografia submicro-

métrica por não apresentarem resolução adequada. Contraste e sensibilidade

são duas das propriedades mais importantes de um resiste. Elas dependem

não só das propriedades dos resistes mas também das condições de processa-

mento e do desempenho do sistema litográfico.

Diferentemente de um elétron resiste negativo convencional,

onde a exposição causa uma transição entre solubilização e completa insolu-

bilização (como é o caso do CMS), o resiste SAL601 comporta-se em termos de

características de revelação como um resiste positivo onde a exposição induz
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uma modificação no grau de solubilização durante a revelação35. Curvas de

contraste, embora uma medida das propriedades de corpo e não das proprie-

dades submicrométricas, são freqüentemente utilizadas para fornecerem o

contraste e a sensibilidade de um resiste e podem ser correlacionadas com a

qualidade das imagens submicrométricas se forem empregadas corretamente.

Em particular, um grupo da Shipley liderado por TAKAHASHI19

desenvolveu um trabalho para resistes amplificados quimicamente de tom ne-

gativo, e que portanto tem aplicação direta para o resiste SAL601, onde o obje-

tivo principal era identificar entre quatro métodos de determinação de

contraste qual era o mais representativo do que ocorria em termos de quali-

dade de imagem para resistes negativos avançados. Normalmente, o contras-

te de um resiste é obtido a partir da inclinação da reta que intercepta a curva

espessura de resiste remanescente × log(dose) em dois pontos36. O problema é

definir quais os dois pontos por onde essa reta deve passar. Por exemplo, para

um elétron resiste negativo, normalmente define-se esses dois pontos como o

último ponto onde a espessura é zero e o ponto onde a espessura é 50% da es-

pessura total remanescente. Esse estudo avaliou quatro maneiras aceitáveis

pelas quais pode-se avaliar o contraste e que estão apresentadas na figura 2.5

: contraste (0 – 50%) (fig. 2.5a), contraste (tangente a 50%) (fig. 2.5b), contras-

te (50% – 90%) (fig. 2.5c) e contraste (0 – 90%) (fig. 2.5d).

A comparação entre cada uma dessas metodologias e as seções

transversais de linhas de 0,2µm e espaços de 0,5µm indicou que a melhor for-

ma de se determinar o contraste é empregando os pontos 0% e 90%. A razão

para a melhor correlação entre essa metodologia e a qualidade das imagens

submicrométricas é que em elétron resistes negativos a imagem é diretamen-

te dependente do ataque do revelador à superfície do resiste, sendo que este

ataque, por sua vez, é dependente do grau de ligações cruzadas realizadas no

resiste, ou seja, da dose de energia empregada. A dose empregada para o pro-

cessamento do resiste, chamada de dose de exposição de trabalho

(working dose ou useful dose), costuma situar-se16,15 em torno de 90%, o que

justifica a escolha desse ponto como um dos pontos para obtenção do contras-

te. Sabe-se que em litografia por feixe de elétrons a qualidade da imagem re-

sultante também é dependente dos elétrons retroepalhados do substrato (que

dá origem ao efeito de proximidade) e que na verdade criam uma dose de fun-

do para as regiões não expostas (onde a espessura remanescente é de 0%).

Portanto, este efeito faz com que o ponto de 0% distancie-se do ponto de 90%

quanto maior for o efeito de proximidade (o que se traduziria em um menor
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contraste). Assim, o valor de contraste empregando os pontos de 0% e 90%

considera ao mesmo tempo a dose de trabalho e os efeitos de proximidade, tor-

nando-se uma medida de contraste relacionada ao desempenho submicromé-

trico. Portanto, todas as medidas de contraste neste trabalho são medidas de

0-90%.

FIG. 2.5  Curvas de contraste e expressões para determinação do contraste g de acordo com a 
definição aplicada: a) 0 – 50%; b) tg(50%); c) 50% – 90%; d) 0% – 90%.

A sensibilidade, por sua vez, é obtida através das mesmas curvas

de contraste, determinando-se o valor de exposição para o qual resta apenas

metade (0,5) da espessura inicial de resiste. Neste trabalho este será o critério

adotado.
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2.3 Otimização das Etapas de Processamento do Resiste 
SAL601–ER7

Para esta otimização partiu-se de estudos anteriores apresenta-
dos em literatura15,18,8. Para uma mesma espessura de resiste e mesmas con-
dições de exposição (energia e densidade de corrente do feixe, campo de
exposição) sabe-se que os parâmetros que influenciam em primeira ordem o
contraste e sensibilidade do resiste são aqueles apresentados na tabela 2.2.

TABELA 2.2  Principais parâmetros que influenciam na variação do contraste e da sensibil-
idade de resistes amplificados quimicamente.
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Cada um dos parâmetros acima listados têm uma importância

fundamental no processo litográfico de resistes amplificados quimicamente

(AQ). Porém, nem todas elas são igualmente importantes para todos os resis-

tes AQ. Abaixo discute-se a importância desses parâmetros para os resistes

SAL.

O tempo de armazenamento (tA), segundo estudo de LIU et al.8,

tem uma influência na variação de sensibilidade de 12% e 72% se guardado

na condição de líquido ou filme fino respectivamente quando submetido a uma

atmosfera a 50°C. Portanto, esse estudo recomenda guardar o resiste na for-

ma de líquido e somente espalhá-lo sobre a lâmina um pouco antes de iniciar

o processamento.

O intervalo entre espalhamento e aquecimento de pré-exposição

(t0), torna-se de segunda importância uma vez que a temperatura ambiente é

muito menor que a temperatura de aquecimento típica e que ele é extrema-

mente controlado (é o tempo que o módulo integrado leva para transportar,

automaticamente, a lâmina do estágio de espalhamento à placa quente). No

caso do módulo integrado empregado neste trabalho esse tempo era sempre

de 5 segundos.

No caso do tipo de resiste empregado neste Capítulo, a etapa de

aquecimento pré-exposição (SB) é extremamente importante pois ela responde

pela quantidade de solvente remanescente no filme e pelo alívio de tensões

(“stress”) existentes nesse filme devido à etapa de cobertura. A quantidade re-

sidual de solvente interfere no desempenho litográfico do resiste e tensões no

filme podem levar a um comportamento errático durante a revelação (incluin-

do falta de aderência). Assim, deve-se analisar esse parâmetro com cuidado

tanto quanto à temperatura (SB-T) quanto ao tempo de aquecimento de pré-

exposição (SB-t). Considerando-se a literatura disponível, a família de resistes

SAL não apresenta problemas ligados a tensão no filme e portanto a principal

variável a ser analisada é a quantidade de solvente residual no filme. No en-

tanto, é importante observar que um ciclo SB inadequado só pode ser consta-

tado após a etapa de revelação e inspeção. Conseqüentemente para

determiná-lo corretamente é necessário que os ciclos de exposição, aqueci-

mento pós-exposição (PEB) e revelação já estejam em certo grau otimizados37.

O intervalo à pressão atmosférica entre aquecimento de pré-ex-

posição e exposição (t1a) e o intervalo em vácuo entre aquecimento de pré-ex-



Estudo do desempenho do resiste amplificado quimicamente SAL601 em litografia por feixede elétrons

46

posição e exposição (t1b) não são importantes em primeira análise uma vez

que o resiste ainda não foi exposto e portanto não são prováveis alterações sig-

nificativas no seu desempenho em função desses parâmetros. Como medida

de precaução, esses intervalos devem ser monitorados, sendo que foram em-

pregados tempos t1a de 30 minutos a 4 horas e tempos t1b de 30 minutos a 12

horas (devido ao carregamento automático de lâminas).

O intervalo em vácuo entre exposição e descarregamento (t2a) e

o intervalo à pressão atmosférica entre descarregamento e aquecimento de

pós-exposição (t2b) são dois parâmetros importantes uma vez que, estando o

resiste exposto podem ocorrer reações de catalização à temperatura ambiente

e também difusão do agente catalisador ao longo do resiste. No entanto, da

mesma forma que no ciclo SB, suas influências só podem ser apreciadas se os

ciclos de aquecimento pré-exposição (SB), exposição, aquecimento pós-exposi-

ção (PEB) e revelação já estiverem otimizados. Assim, em primeira análise es-

ses intervalos devem ser mantidos invariáveis, sendo que foram empregados

t2a da ordem de 30 minutos a 8 horas (devido ao carregamento automático de

lâminas) e t2b da ordem de 60 minutos.

Sem dúvida alguma, a etapa de aquecimento pós–exposição

(PEB) é a mais crítica de todo o processamento já que é responsável pelo grau

de ativação das espécies originariamente convertidas em ácidos durante a ex-

posição. Os dois parâmetros que permitem controlar essa etapa são a tempe-

ratura de aquecimento (PEB-T) e o tempo de aquecimento (PEB-t) que devem

fazer parte de qualquer tentativa inicial de otimização de parâmetros. Obser-

vando-se tanto a literatura existente15,18,35,21,22,38 quanto as folhas de dados

do resiste SAL601-ER7, a temperatura de aquecimento (PEB-T) deve situar-se

entre 90°C e 125°C e o tempo de aquecimento (PEB-t) deve situar-se entre

1 min e 5 min, se for empregada uma placa quente.

Da mesma forma que os intervalos t2a e t2b pós-exposição, o in-

tervalo entre PEB e revelação (t3) pode ser crítico pois ainda podem ocorrer re-

ações e difusão de espécies mesmo à temperatura ambiente. Assim,

inicialmente esses intervalos devem ser mantidos invariáveis, sendo que ado-

tou-se t3 da ordem de 5 minutos.

O tipo de revelador (DEV) é fundamental para o desempenho li-

tográfico. Em primeiro lugar, como a composição exata do resiste é confiden-

cial, deve-se adotar os reveladores recomendados pelo fabricante. Em segundo
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lugar, esse tipo de resiste é empregado na confecção de dispositivos sofistica-

dos e que certamente sofrerão com a utilização de reveladores que possuam

íons metálicos como sódio ou potássio, motivo pelo qual optou-se por revelado-

res isentos de íons metálicos (MIF – “metal ion free”). O fabricante sugere os

seguintes reveladores do tipo MIF:

TABELA 2.3  Principais tipos de reveladores MIF fornecidos pelo fabricante do resiste
SAL601–ER7.

A concentração do revelador (DEV-N) é um parâmetro importante

que pode ser variado. Por esse motivo, reveladores como o MF312 (que vem

concentrado e é de uso geral) têm uma certa vantagem sobre outros revelado-

res. Observa-se em literatura que a grande maioria dos trabalhos (17 artigos)

estudados que se referiam a família SAL empregaram MF312 como revelador
22,39,40,15,18.41,8,35,21,42.43,44,45,14,46.47,19. Por essa razão utilizou-se o MF312

com a possibilidade posterior de testar outros reveladores, tais como MF319

ou MF322. O revelador MF322 foi empregado em dois dos artigos

analisados48,16. O revelador MF622 embora tenha sido formulado especial-

mente para a família SAL, é pouco empregado em literatura (5 arti-

gos)49,10,50,51,52.

A temperatura de revelação (DEV-t) pode ser variada dentro de

um intervalo restrito (± 2,5°C) mas deve ser mantida constante em primeira

instância (21°C – temperatura ambiente).

Para resistes negativos baseados em ligações cruzadas, o tempo

de revelação (DEV-t) é pouco importante, traduzindo-se em um bom controle

de processo, pois a região exposta é praticamente insolúvel no revelador53 (ra-

zão pela qual neste caso os reveladores MF-319 e MF-322 não apresentam van-

tagens significativas sobre o MF-312). Isto significa que uma vez estabelecido

REVELADOR COMPOSIÇÃO NORMALIDADE APLICAÇÃO

MF312 Concentrado 0.54N ± 0,01N uso geral

MF314 Pronto p/ uso 0,310N ± 0,005N revelação por spray

MF319 Pronto p/ uso 0,237N ± 0,005N baixa taxa de remoção 
indesejada de resiste

MF322 Pronto p/ uso 0,268N ± 0,005N versão mais rápida do 
MF319

MF622 Pronto p/ uso 0,27N ± 0,01N versão de alta resolução 
do MF312
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um tempo adequado de revelação, pode-se permitir uma grande tolerância no

seu valor. Os tempos de revelação empregados situam-se entre 3 e 7 minutos.

A análise acima identifica os principais parâmetros para análise

em primeira instância, que são as condições de PEB (tempo e temperatura), a

concentração do revelador e o tempo de revelação. Outros parâmetros também

são importantes, tais como a temperatura do aquecimento de pré-exposição

(SB), mas a investigação de suas influências depende da obtenção de condições

de processamento razoavelmente ajustadas, motivo que reforça a análise dos

quatro parâmetros citados.

2.3.1 Ajuste das condições de PEB, concentração do 
revelador e tempo de revelação

Inicialmente estabeleceu-se quais as condições de processamen-

to para os parâmetros a serem mantidos fixos durante o experimento. A tabela

2.4 apresenta as condições escolhidas (os intervalos entre cada passo de pro-

cessamento seguiram os valores apresentados na tabela 2.2):

TABELA 2.4  Valores empregados para os parâmetros a serem mantidos fixos durante o ex-
perimento.

O ajuste de um processo envolvendo a otimização de quatro pa-

râmetros que apresentam influências similares no resultado final é bastante

complexo. Além dos parâmetros estudados, deve-se definir claramente quais

as características que se deseja otimizar. No caso de litografia, deseja-se re-

duzir a dose de exposição de trabalho e maximizar a resolução do processo des-

Parâmetro Valor

Aquecimento de desidratação (estufa) 30min@150°C em N2

Impregnação em vapor de HMDS (estufa) 20min@130°C em vácuo

Aplicação de resiste 60s@4000rpm p/ SAL601-ER7 (700 nm ± 15nm)

Aquecimento de pré-exposição 60s@85°C

Dose de Exposição a 20kV Estruturas:2,0; 2,4; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0; 4,4; 4,8; 5,2; 
5,6; 6,0; 6,4; 7,0; 8,0 µC/cm2

Escada:  1,0 a 8,8 µC/cm2,passo de 0,1 µC/cm2

Tipo de revelador MIF 312 

Normalidade do revelador TMAH 0,54N (TMAH 4,94%);
Diluições em água DI (desde puro até 1:1)
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de que outras características tais como repetibilidade e resistência a corrosão

estejam dentro de limites aceitáveis. A dose de exposição de trabalho pode ser

relacionada diretamente à sensibilidade do processo. Por outro lado, a resolu-

ção do processo exigiria que estruturas de diversos tamanhos e formatos fos-

sem analisadas cuidadosamente por SEM, o que é um processo oneroso e

demorado. Poder-se-ia reduzir o tempo de análise elegendo-se uma determi-

nada estrutura como representativa do processo (por exemplo um conjunto de

linhas e espaços de 0,5µm) e determinando-se o grau de inclinação do perfil do

resiste. Ainda assim o processo seria muito custoso. Uma alternativa mais

aceitável seria a utilização das medidas de contraste do processo (uma medida

macroscópica) desde que este contraste representasse o comportamento da

qualidade das estruturas microscópicas. Por esses motivos, elegeu-se a sensi-

bilidade (50%) e o contraste (0%–90%) como características representativas

da qualidade do processo.

Escolheu-se a seguir a faixa de variação dos parâmetros, basean-

do-se nas especificações do fabricante38 e em resultados apresentados em

literatura18, como mostra a tabela 2.5 a seguir:

TABELA 2.5  Faixa de variação dos parâmetros para a otimização do peb, concentração do
revelador e tempo de revelação.

A definição dos experimentos a serem realizados baseou-se no

emprego de técnicas estatísticas de análise e projeto de experimentos (statis-

tical experimental design). O projeto estatístico de experimentos permite a

utilização de um conjunto reduzido de experimentos para se extrair as infor-

mações desejadas. Para uma apreciação da potencialidade dessa técnica, su-

gere–se consultar a literatura54,55,56,57. No procedimento usual, a influência

dos quatro parâmetros é estudada variando-se um deles e mantendo-se os ou-

tros constantes. Com esse procedimento, assume-se explicitamente que o me-

lhor valor para um parâmetro é independente dos valores de outros

parâmetros, o que na maioria dos casos não é verdade e portanto não se loca-

Parâmetro Faixa de variação

Temperatura do aquecimento de pós–exposição (PEB–T) 105°C a 125°C

Tempo do aquecimento de pós–exposição (PEB–t) 1,0 min a 2,0 min

Normalidade do revelador (DN) 0,30N a 0,46N

Tempo de revelação (Dt) 3,0 min a 7,0 min
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liza o máximo ou mínimo da função resposta. Outra forma seria definir um

número de pontos (f) a serem medidos por parâmetro (X) e executar todas as

combinações possíveis (fX), assumindo-se portanto que os parâmetros não são

independentes. No caso deste estudo, caso fossem tomados 5 pontos por parâ-

metro (para prever possíveis máximos e mínimos) o número total de experi-

mentos seria de 625 (54), claramente um número excessivo. A proposta do

projeto estatístico é empregar um conjunto reduzido de experimentos que ain-

da proporcionem um alto grau de confiabilidade no resultado. Para se deter-

minar tendências, ajusta-se uma função polinomial de grau n contendo todos

os termos cruzados que relaciona os parâmetros de entrada à variável de res-

posta. O número de pontos a serem medidos por parâmetro é reduzido em re-

lação ao caso tradicional, mas se houver uma indicação de desvio entre dado

experimental e estimado o próprio procedimento estatístico indica se a causa

é a utilização de um modelo inadequado (com poucas curvaturas). O ajuste em

si é feito considerando-se dados estatísticos que permitem avaliar a adequa-

ção do modelo aos dados experimentais e a confiabilidade do modelo face aos

erros experimentais. O número de experimentos é reduzido pela escolha cri-

teriosa dos pontos experimentais e da sua seqüência de realização, de tal for-

ma que durante a análise de resultados, diferenças entre grupos de

observações podem ser medidas para determinação da influência de cada ter-

mo do polinômio (através dos coeficientes polinomiais). Ao mesmo tempo, ou-

tros efeitos não pertinentes ao termo polinomial sendo avaliado não

influenciam a estimativa da variável de resposta. Assim, selecionando combi-

nações representativas dos parâmetros de entrada pode-se obter o máximo de

informações executando-se o mínimo de experimentos. Essas combinações são

tabeladas e normalmente recebem designações específicas (Box-Behnken,

Plackett-Burmann, Tabelas L (ortogonais), etc.).

Essa análise é bastante extensa do ponto de vista numérico, ra-

zão pela qual empregam-se softwares especialmente desenvolvidos para a sua

realização. Nesses softwares as combinações existentes e o seu procedimento

de análise já estão incorporados. Assim, se forem conhecidas características

tais como o número máximo de experimentos que se deseja realizar, o número

de parâmetros de entrada, o número de valores para esses parâmetros, o tipo

de polinômio de ajuste, esses softwares já apresentam uma lista de combina-

ções de experimentos possíveis. Isso implica que o planejamento experimental

é definido pelas condições de contorno estipuladas pelo usuário. Alguns desses

softwares são desenvolvidos para utilização por usuários apenas com conheci-
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mentos básicos de estatística e por esse motivo o próprio software se encarre-

ga de fazer algumas análises dos resultados indicando quais possíveis

próximos encaminhamentos devem ser tomados. Uma vez determinando-se

um modelo para o processo que seja estatisticamente aceitável, a previsão do

comportamento da variável de saída em função dos parâmetros de entrada

pode ser feita para a determinação do melhor (máximo ou mínimo) ponto de

operação bem como da região mais estável a variações nos parâmetros de en-

trada.

Neste trabalho empregou-se o software RS/Discover da compa-

nhia Bolt, Beranek e Newman58 (BBN Inc.) que permite desde o planejamento

do experimento até a análise dos resultados. Considerando-se inicialmente

que seriam empregados 4 parâmetros de entrada e que o número de pontos de

teste não deveria exceder a 20 (10 lâminas contendo dois pontos de teste cada

uma), chegou-se a conclusão, com a ajuda do sofware, que o melhor tipo de ex-

perimento seria aquele em que os parâmetros de entrada assumiriam dois va-

lores distintos (42 = 16 experimentos) acrescidos do ponto central replicado 4

vezes (para estimativa do erro experimental). Com este experimento é possí-

vel modelar o contraste e a sensibilidade através de dois polinômios de primei-

ra ordem incluindo interações. Tecnicamente este experimento é chamado de

projeto fatorial fracionado L16 com pontos centrais. A tabela 2.6 apresenta os

pontos experimentais realizados e os resultados obtidos.
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TABELA 2.6  Condições experimentais e respostas de contraste e sensibilidade para o pro-
jeto L16 com 4 pontos centrais.

Utilizando-se esses resultados e interagindo com o programa RS/

Discover determinou-se o seguinte polinômio para representar a sensibilidade

do processo:

Neste polinômio só foram considerados os termos estatistica-

mente significativos (intervalo de confiança de 95%). A aderência desse poli-

nômio aos dados experimentais pode ser julgada analisando-se a tabela 2.7 a

seguir.

PEB–T

(°C)
PEB–t
(min)

DEV–N DEV–t
(min)

Contraste Sensibilidade
(µC/cm2)

0,300 ± 0,003 3,0 ± 0,1 2,9 ± 0,1 2,9 ± 0,1

1,00 ± 0,02 7,0 ± 0,1 2,9 ± 0,1 4,0 ± 0,1

0,460 ± 0,004 3,0 ± 0,1 4,5 ± 0,1 6,0 ± 0,1

105 ± 2 7,0 ± 0,1 4,0 ± 0,1 6,8 ± 0,1

0,300 ± 0,003 3,0 ± 0,1 3,2 ± 0,1 2,3 ± 0,1

2,00 ± 0,02 7,0 ± 0,1 4,0 ± 0,1 2,7 ± 0,1

0,460 ± 0,004 3,0 ± 0,1 3,3 ± 0,1 4,0 ± 0,1

7,0 ± 0,1 3,7 ± 0,1 4,3 ± 0,1

4,8 ± 0,1 2,6 ± 0,1

115 ± 2 1,50 ± 0,02 0,380 ± 0,004 5,0 ± 0,1 4,4 ± 0,1 2,6 ± 0,1

4,9 ± 0,1 2,5 ± 0,1

4,6 ± 0,1 2,6 ± 0,1

0,300 ± 0,003 3,0 ± 0,1 2,9 ± 0,1 1,2 ± 0,1

1,00 ± 0,02 7,0 ± 0,1 2,9 ± 0,1 1,4 ± 0,1

0,460 ± 0,004 3,0 ± 0,1 4,5 ± 0,1 6,0 ± 0,1

125 ± 2 7,0 ± 0,1 4,0 ± 0,1 6,8 ± 0,1

0,300 ± 0,003 3,0 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,0 ± 0,1

2,00 ± 0,02 7,0 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1

0,460 ± 0,004 3,0 ± 0,1 3,2 ± 0,1 1,6 ± 0,1

7,0 ± 0,1 3,2 ± 0,1 1,8 ± 0,1

(2.1)

    

ln S = 0,8896 −0,4659
PEBT − 115
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 
 
 

 
 
 − 0,1599

PEBt − 1,5

0,5

 

 
  

 

 
  + 0,2765

DN − 0,38

0,08

 

 
  

 

 
  + 0,07106

Dt −5

2

 
 
 

 
 
 +

             + 0,03123
PEBT − 115

10

 
 
 

 
 
 
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0,5
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 
  

 

 
  − 0,02381

PEBt − 1,5

0,5

 

 
  

 

 
  

DN − 0,38

0,08

 

 
  

 

 
  − 0,02077

DN − 0,38

0,08

 

 
  

 

 
  

Dt − 5

2

 
 
 

 
 
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TABELA 2.7  Análise de variância (ANOVA) do modelo logS empregado para representar a
sensibilidade.

A tabela 2.7 mostra que o modelo é adequado (F = 381 > F0,05(7,12)

= 2,91), ou seja, representa os dados experimentais (R2 ajustado = 0,99). Assim,

pode-se empregar este modelo para prever o comportamento da sensibilidade

do resiste em função dos parâmetros de processo. Embora o ajuste aos dados

experimentais esteja adequado, os resíduos não são causados por erros expe-

rimentais (F = 226 > F0,05(9,3) = 8,81), sugerindo que se uma melhoria na quali-

dade de previsão for necessária deve-se empregar um modelo de grau mais

elevado. A figura 2.6 ilustra o comportamento da sensibilidade em função da

temperatura e tempo de PEB e da concentração do revelador:

FIG. 2.6  Gráficos da Sensibilidade (µC/cm2) do processo em função de: a) PEB–T × PEB–t (DN 
= 0,38N, Dt = 5,0 min); b) PEB–T × DN (PEB–t = 1,5 min, Dt = 5,0 min).

Análise de Variância do Modelo log (S)

Fonte
Soma dos 
Quadrados

Graus de 
Liberdade

Valor
rms F

Total 45,57 19 2,3986

Regressão 45,37 7 6,4813 381*

Resíduos 0,20 12 0,0170

Resíduos 0,2041 12 0,0170

Falta de Ajuste 0,2038 9 0,0226 226**

Erro Experimental 0,0003 3 0,0001

R2 ajustado = 0,99
**F = 381 > F0,05(7,12) = 2,91

**F = 226 > F0,05(9,3) = 8,81
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A figura 2.6a mostra que aumentando-se a temperatura ou o

tempo de PEB melhora-se significativamente a sensibilidade do resiste (8 ve-

zes no intervalo estudado). Este resultado era esperado uma vez que tanto o

aumento da temperatura quanto do tempo de PEB significam um aumento da

energia térmica transferida para o resiste. Observa-se também que o efeito da

temperatura é mais significativo que o efeito do tempo de PEB. Esta observa-

ção não é surpreendente uma vez que o efeito da temperatura na taxa de rea-

ções catalíticas assistidas por calor segue normalmente a lei de Arrhenius

(exponencial) ao passo que o efeito do tempo de aquecimento é mais brando,

muitas vezes linear59.

A figura 2.6b mostra que aumentando-se a concentração do reve-

lador piora-se a sensibilidade (para um mesmo tempo de revelação). Esta

constatação está correta uma vez que um revelador mais concentrado apre-

senta maior taxa de dissolução do filme, ou seja, é capaz de remover camadas

de resiste que apresentem maior grau de polimerização (ligações cruzadas).

Observa-se também que aumentando-se a temperatura de PEB

as linhas de isossensibilidade ficam mais espaçadas, indicando que o processo

torna-se mais estável. Assim, quanto maior a temperatura de PEB, mais está-

vel o processo do ponto de vista da variável sensibilidade.

Da mesma forma, chegou-se ao seguinte polinômio para repre-

sentar o contraste do processo:

A aderência desse polinômio aos dados experimentais pode ser

julgada analisando-se a a tabela 2.8 a seguir.

(2.2)

    

C = 3 , 6 2− 0, 2063 PTEMP− 115

10
( ) − 0, 2313 PTIM−1,5

0,5( ) + 0, 4563 DN− 0,38

0,08( ) + 0, 04375 DT −5

2
( ) +

       + 0 , 2 1 8 8
PTEMP −115

10( ) PTIM −1,5

0 , 5( ) − 0, 1438
PTEMP− 115

10( ) DN −0,38

0 , 0 8( ) − 0,04375
PTEMP −115

10( ) DT−5

2( ) +

       − 0, 2312
PTIM− 1,5

0,5( ) DN− 0,38
0,08( ) + 0, 1062

PTIM −1,5
0,5( ) DT − 5

2( ) − 0, 05625
DN −0,38

0,08( ) DT− 5
2( )
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TABELA 2.8  Análise de variância (ANOVA) do modelo C empregado para representar o con-
traste.

A tabela 2.8 mostra que o modelo não se ajusta adequadamente

aos dados experimentais (F = 1,03 < F0,05(10,9) = 3,14) e que os resíduos não são

causados por erros experimentais (F = 20,6 > F0,05(6,3) = 8,94). Assim, este resul-

tado indica que para se prever o comportamento do contraste deve-se empre-

gar um modelo de grau mais elevado, necessitando-se aumentar o número de

experimentos para a sua determinação. BLUM et al.18 modelou o contraste do

resiste SAL601 empregando um modelo quadrático refinado:

A aderência desse polinômio aos dados experimentais de BLUM et

al. pode ser julgada analisando-se a tabela 2.9. Essa tabela mostra que o mo-

delo quadrático se ajusta aos dados experimentais de BLUM et al. (F = 28,15 >

F0,05(4,26) = 2,74) e que os resíduos são causados por erros experimentais (F =

3,37 < F0,05(21,5) = 4,55). Assim, este resultado indica que um modelamento qua-

drático é conveniente para o contraste e que uma melhoria na qualidade de

previsão só pode ser obtida diminuindo-se o erro experimental.

Análise de Variância do Modelo C

Fonte
Soma dos 
Quadrados

Graus de 
Liberdade

Valor
rms F

Total 13,33 19 0,7017

Regressão 7,11 10 0,7111 1,03*

Resíduos 6,22 9 0,6912

Resíduos 6,22 9 0,6912

Falta de Ajuste 6,07 6 1,01 20,6**

Erro Experimental 0,15 3 0,049

R2 ajustado = 0,53
**F = 1,03 < F0,05(10,9) = 3,14

**F = 20,6 > F0,05(6,3) = 8,94

(2.3)
    
C = 6,570 + 0, 830

DN− 0,38

0,08( ) + 0 , 5 1 4
DT −5

2( ) − 0 , 4 7 1
PTEMP− 115

10( )2

− 0, 565
DN− 0,38

0,08( )2
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TABELA 2.9  Análise de variância (ANOVA) do modelo C empregado por BLUM et al. na ref. 18
para representar o contraste.

Embora pudesse ser feita uma nova rodada experimental para

comprovar esses resultados, optou-se por realizar experimentos investigando-

se outros parâmetros de processo e apenas analisar os resultados para con-

traste encontrados por BLUM et al. Tal procedimento é justificado pois BLUM

et al. obtiveram o mesmo comportamento para sensibilidade que aquele obser-

vado nos experimentos deste trabalho. Empregando-se o polinômio (2.3) ob-

tém-se o comportamento apresentado na figura 2.7.

FIG. 2.7  Gráficos do Contraste do processo obtidos através dos dados de BLUM et al. em função 
de: PEB–T × DN para: a) PEB–t = 1,5min, Dt = 1,0 min; b) PEB–t = 1,5min, Dt = 9,0 min.

Análise de Variância do Modelo C para os dados de BLUM et al.

Fonte
Soma dos 
Quadrados

Graus de 
Liberdade

Valor
rms F

Total 56,91 30 1,90

Regressão 46,23 4 11,56 28,15*

Resíduos 10,67 26 0,41

Resíduos 10,67 26 0,41

Falta de Ajuste 9,97 21 0,47 3,37**

Erro Experimental 0,70 5 0,14

R2 ajustado = 0,78
**F = 28,15 < F0,05(4,26) = 2,74

**F = 3,37 < F0,05(21,5) = 4,55
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Observando-se a fig. 2.7a), onde Dt = 1,0 min, e 2.7b), onde Dt =

9,0 min, verifica-se que o aumento no tempo de revelação Dt possibilita um au-

mento no contraste. Verifica-se também que aumentando-se a concentração

do revelador inicialmente aumenta-se o contraste, pois o revelador ataca o re-

siste completamente exposto a uma taxa praticamente constante para baixas

concentrações e ataca o resiste não exposto a uma taxa que é uma função cres-

cente dessa concentração; por outro lado, para altas concentrações do revela-

dor o resiste completamente exposto passa a ser removido significativamente,

o que baixa o contraste, como ilustrado na fig. 2.7 para altas concentrações.

Portanto, o comportamento do contraste em função da concentração de reve-

lador considera o aumento na taxa de revelação das regiões não expostas e

pouco expostas quando a concentração é baixa e o aumento da taxa de revela-

ção das regiões totalmente expostas quando a concentração é elevada. A tem-

peratura de PEB tem maior influência no contraste quando o tempo de

revelação é pequeno (linhas de isocontraste mais próximas entre si). Verifica-

se que o melhor valor de contraste é obtido para valores intermediários de

temperatura de PEB.

O ponto de operação foi escolhido considerando-se a análise aci-

ma. Deu-se preferência à otimização do contraste em detrimento da sensibili-

dade já que esta situa-se na faixa de 1µC/cm2 a 10µC/cm2, valores estes

considerados convenientes pois são uma ordem de grandeza menores que os

valores tradicionais para sensibilidade do PMMA. UMA vez que a sensibilidade

situa-se em valores aceitáveis, deve-se otimizar o contraste para que o perfil

das estruturas seja o mais abrupto possível.

Embora não se tenha determinado uma expressão para o com-

portamento do contraste, ainda assim o projeto experimental permitiu retirar

algumas conclusões sobre o processo do ponto de vista de contraste. Observe-

se que o conjunto de pontos da tabela 2.6 pode ser dividido em dois grupos,

para DN = 0,30N e para DN = 0,46N, que por sua vez podem ser divididos em

dois subgrupos cada um. Estes quatro subgrupos (experimentos {1,4,6,7},

{2,3,5,8}, {13,16,18,19}, {14,15,17,20}) são tabelas ortogonais56 do tipo L423.

Analisando-se estes quatro conjuntos de uma forma simplificada, onde se

toma a média do contraste para cada nível dos parâmetros de entrada (note

que isto pode ser feito por se tratar de tabelas ortogonais56), obtém-se os grá-

ficos da figura 2.8. Considerando-se que os experimentos {9,10,11,12} forne-

cem uma estimativa do erro experimental para a determinação do contraste
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(σ = ±0,2), pode-se detetar algumas tendências para o valor de contraste em

função dos parâmetros de processo.

a) b) c)

FIG. 2.8  Gráficos do Contraste Médio dos níveis dos parâmetros para: 
a) Temperatura de PEB; b) Tempo de PEB; c) tempo de revelação.

A figura 2.8a) mostra que, ao menos para normalidades de

0,30N, pode-se concluir que o contraste diminui com o aumento da tempera-

tura de PEB. Portanto deve-se adotar uma baixa temperatura de PEB. A figura

2.8b) mostra que, ao menos para normalidades de 0,46N, pode-se concluir que

o contraste diminui com o aumento do tempo de PEB. Portanto deve-se adotar

um tempo de PEB curto. A figura 2.8c) mostra que, ao menos para normalida-

des de 0,30N, pode-se concluir que o contraste aumenta com o aumento do

tempo de revelação e que o contraste para DN = 0,46N é maior que o contraste

para DN = 0,30N. Portanto deve-se adotar um tempo de revelação elevado.

Por outro lado, como a revelação é feita manualmente, optou-se por um valor

intermediário de 5min.

Conclui-se que o modelamento é adequado para a previsão da

sensibilidade de processo dentro do espaço estudado. Por outro lado, não se ob-

teve um modelo confiável estatisticamente para a previsão do valor do con-

traste em função dos parâmetros de processo. Porém, baseando-se em dados

de literatura (figura 2.7) e por meio de uma análise estatística simplificada

identificou-se uma tendência de aumento do contraste com a redução do ciclo

de pós-exposição (tanto tempo quanto temperatura) e com o aumento do tem-

po de revelação. Além disso, baseando-se nos dados de literatura e nos meca-

nismos básicos do processo de revelação prevê-se que haja uma concentração

de revelador ótima que no caso deste trabalho deve estar em torno de 0,38N.
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Realizou-se uma nova rodada experimental com duas lâminas,

uma para os parâmetros de processo no ponto central (PEBT = 115°C, PEBt =

1,5 min, DN = 0,38N, Dt = 5,0 min), para servir de referência, e outra com a

sugestão discutida acima (PEBT = 105°C, PEBt = 1,0 min, DN = 0,38N, Dt = 5,0

min). Foi obtido o valor de 5,2 para o novo processo enquanto o processo de re-

ferência repetiu o valor de O contraste de 5,2 obtido para o novo processo foi

o melhor que o contraste de 4,7 do processo de referência.

2.3.2 Ajuste da temperatura de pré–aquecimento (SB)

Uma vez que os principais parâmetros estão estabelecidos, pode-

se estudar a influência de parâmetros secundários neste processo. A tempera-

tura de pré–aquecimento (SB-T) é um deles. Como dito anteriormente, a fun-

ção principal do SB é a evaporação de solventes. A melhor forma de

compreender a importância do tipo de resiste e da temperatura de pré–aque-

cimento na quantidade final de solvente no filme é através da sua relação com

a temperatura de transição para o estado vítreo do resiste (Tg – glass transiti-

on temperature). Um filme de resiste encontra-se em estado vítreo e quebra-

diço se sua temperatura está abaixo de Tg. Caso a temperatura esteja acima

de Tg, o filme de resiste encontra-se em um estado plasticizado e flexível60.

Quando o resiste é dissolvido em um solvente, sua temperatura Tg torna-se

função da concentração de solvente61 (Cs) no filme, tal que Tg(Cs) α 1/f(Cs).

Como ilustra a figura 2.9, no início do processo de pré–aquecimento, para uma

temperatura de pré-aquecimento SB-T1 maior que Tg(Cs inicial), o filme de re-

siste encontra-se em seu estado plasticizado. Neste estado, a taxa de difusão

de solvente é relativamente elevada, reduzindo significativamente o valor de

Csinicial para Cs1 (por evaporação). Para o valor Cs = Cs1, o resiste passa ao

estado vítreo e a taxa de difusão de solvente é reduzida bruscamente. Logo a

concentração final de solvente será muito próxima de Cs1. Para uma tempe-

ratura de pré-aquecimento SB-T2 > SB-T1, a concentração final de solvente Cs2

será menor que Cs1. Portanto, quanto maior SB-T, menor a concentração resi-

dual de solvente. Para o caso do resiste SAL601-ER7, o único dado de litera-

tura encontrado62 foi de Tg = 56°C para TSB = 75°C (15 min).
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FIG. 2.9  Variação da temperatura de transição para o estado vítreo (Tg) da composição 
resiste + solvente como função da concentração de solvente no filme61.

Antes do pré–aquecimento, o filme de resiste SAL601-ER7 con-

tém em torno de 12–16 wt% de solvente63,16. Após um pré–aquecimento a

85°C por 1 minuto o filme contém aproximadamente 7 wt% de solvente63. A

figura 2.10a), extraída do trabalho de ISHII e MATSUDA63, apresenta este com-

portamento.

a) b) c)

FIG. 2.10  Gráficos do comportamento da quantidade de solvente residual no filme para: a) 
Temperatura SB; b) Tempo de SB e temperatura de SB; c) Espessura do filme e temperatura 
de SB. FONTES: ISHII et al.63 e AZUMA et al.39.

A figura 2.10b) mostra que a quantidade de solvente residual no

filme pode ser reduzida substancialmente para temperaturas de pré–aqueci-

mento mais elevadas e tempos de pré–aquecimento relativamente curtos (de

alguns minutos)63. A figura 2.10c) apresenta um dado adicional importante,
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mostrando que quanto maior a espessura do filme de resiste empregada, mai-

or a quantidade de solvente residual no filme para uma mesma temperatura

de SB39, sendo que este efeito é muito mais pronunciado para baixas tempera-

turas de SB (85°C) do que para temperaturas de SB elevadas (125°C). Este

comportamento é explicado pela cinética do ciclo de pré-aquecimento64, assu-

mindo-se que para temperaturas elevadas a taxa de difusão do solvente no in-

terior do filme é aproximadamente igual à taxa de evaporação na superfície

do filme de tal forma que a concentração de solvente em toda a espessura do

filme aproxima-se da concentração de solvente limite imposta pela tempera-

tura de escoamento (Tg). Por outro lado, para temperaturas de pré-aqueci-

mento reduzidas a taxa de difusão do solvente no interior do filme pode ser

menor que a taxa de evaporação na superfície do filme de tal forma que a con-

centração de solvente ao longo da espessura do filme não é constante e não

atinge o valor da concentração limite imposta pela temperatura de escoamen-

to (Tg).

Estas conclusões são genéricas e podem ser aplicadas a quais-

quer tipos de resiste que apresentem tal comportamento. No entanto, um fato

peculiar torna-a extremamente importante para resistes amplificados quimi-

camente. Observou-se que a constante de difusão do ácido catalisador da rea-

ção de ligações cruzadas é função da quantidade de solvente residual no

filme61. Em outros termos, o solvente residual do filme é um meio propício

para a difusão do agente catalisador ao longo do resiste. Portanto, quanto

mais solvente residual houver no resiste, mais espalhamento ocorrerá na ima-

gem latente e portanto menos fiel a imagem resultante será em relação à re-

gião delineada pelo feixe de elétrons (imagem aérea). Portanto, para

temperaturas de pré-aquecimento baixas pode-se esperar um comportamento

diferenciado da imagem final ao longo da espessura do resiste.

Este comportamento tem uma implicação séria tanto em termos

de reprodutibilidade do processo quanto de resolução. Para baixos valores de

temperatura de pré–aquecimento a quantidade final de solvente varia mais

acentuadamente com variações no processamento e o perfil das estruturas

não será abrupto em função do maior espalhamento de solvente.

Outra consequência observada na prática é que a dose de expo-

sição de trabalho é determinada pelas condições de pré–aquecimento63,39 po-

dendo até dobrar de valor.
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Para testar as considerações acima, foram executados dois pro-

cessamentos, pré–aquecendo-se a amostra a 85°C e a 105°C, mantendo-se os

outros parâmetros constantes. Os resultados podem ser apreciados através da

figura 2.11. Nesta figura estão apresentados os perfis de um conjunto de cinco

linhas de 0,5µm separadas por quatro espaços também de 0,5µm. As doses

empregadas no conjunto não foram corrigidas para o efeito de proximidade,

observando-se claramente o afinamento das linhas em direção ao extremo do

conjunto e, em contrapartida, o perfil com maior grau de anisotropia nas ex-

tremidades. Este é um exemplo clássico das dificuldades encontradas para a

obtenção de linhas e espaços iguais em estruturas densas. Como mostrado na

figura 2.2,, a estrutura de exposição empregada utiliza 16 doses variadas a

um passo de 5%. A escolha das doses de trabalho nos dois casos (figura 2.11a)

e b)) foi feita considerando-se como dose de trabalho a dose mais elevada onde

as estruturas estavam perfeitamente definidas, ou seja, não havia ligação en-

tre duas linhas adjacentes.

FIG. 2.11  Micrografias de secções transversais de linhas e espaços de 0,5µm: a) SB de 
60s@85°C; b) SB de 60s@105°C.

Para o pré–aquecimento a 85°C (figura 2.11a)) houve um consi-

derável arredondamento dos perfis das linhas de 0,5µm. Este fenômeno é me-

nos intenso para o pré–aquecimento a 105°C. Observa-se que d1 e d2 são

menores que d1´e d2´, ao passo que Lt é maior que Lt´. Estas duas caracterís-

ticas, considerando-se que a espessura final de resiste é praticamente a mes-

ma, atestam que o processo a 105°C é superior ao processo a 85°C. Pode-se

atribuir este fato a quantidade residual de solvente no filme, que produz uma

imagem latente a 85°C mais espalhada e torna a imagem resultante menos

fiel à região delineada pelo feixe de elétrons. Temperaturas maiores que
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105°C também poderiam ser avaliadas, desde que elas não contribuíssem com

ligações cruzadas induzidas por aquecimento.

2.3.3 Ajuste do tempo de revelação e da concentração 
do revelador

O processo foi ainda refinado considerando-se que a concentra-

ção do revelador determinada (0,38N) poderia sofrer um ajuste fino e que o

tempo de revelação poderia se extendido. Para tanto realizaram-se alguns ex-

perimentos baseados nas observações de BLUM et al.18. Para a determinação

da melhor normalidade, analisou-se os resultados obtidos para os perfis das

estruturas para normalidades de 0,28N, 0,32N e 0,36N. Estes experimentos

indicaram como melhor resultado uma normalidade de 0,32N. Como era sabi-

do que quanto maior o tempo de revelação melhor o processo, estabeleceu-se

um tempo de revelação de 6,0 min considerando-se que na prática este tempo

era humanamente aceitável. O processo final então pode ser definido como

mostra a tabela 2.10. para este processo o contraste foi de 4,9 e a sensibilidade

de 4,7µC/cm2.

TABELA 2.10Parâmetros de processo otimizadas para resiste SAL601–ER7.

A figura 2.12 mostra o resultado final obtido para linhas/espaços

de 0,50µm e 0,25µm. Neste estágio não foram feitas medidas de largura de li-

nha nem etapas de corrosão. As linhas apresentaram perfis mais abruptos

que aqueles da figura 2.11.

Parâmetro de Processo Especificação

Desidratação Forno de convecção, 30 min @ 150°C

Promotor de Aderência HMDS em forno à vácuo, 20min @ 120°C

Espalhamento de resiste SAL601–ER7 puro, 60s @ 1800 rpm (0,88 µm)

Pré–aquecimento Módulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 105°C

Exposição Cambridge EBMF 10.5, 20 keV, I: 0,5 nA; dose de trabalho: 
6,5 µC/cm2; campo: 819,2 µm; grade: 0,05µm; 
tempo por lâmina ≈ 30 min

Pós–aquecimento Módulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 110°C

Revelação Revelador: MF312:H2O = 1:0,69 (0,32N)
Revelação: imersão c/ agitação, 6min, 21°C
Lavagem em água DI até 10MΩ
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FIG. 2.12  Micrografias SEM de linhas e espaços de 0,5µm e 0,25µm definidos segundo os pa-
râmetros da tabela 2.10. Note que não houve correção de efeito de proximidade.

2.3.4 Influência dos tempos de espera 
(Waiting Times)

Estando os principais parâmetros ajustados adequadamente,

deve-se investigar o efeito dos parâmetros secundários.

Notoriamente8,41,65,12, resistes amplificados quimicamente exibem um com-

portamento de desempenho dependente dos intervalos de tempo entre cada

passo do processamento. É necessário portanto identificar quais os intervalos

de tempo cruciais para o seu desempenho. Assim, os intervalos de tempo apre-

sentados na tabela 2.2 foram estudados cuidadosamente. O primeiro tempo a

ser investigado é o tempo de armazenamento do resiste. LIU et al.8 mostraram

que a vida útil do filme fino de SAL601-ER7 (film life) é muito menor que a

vida útil de estocagem do líquido SAL601-ER7 (shelf life) e que na prática se

recomenda espalhar o filme de resiste sobre a lâmina pouco antes de sua uti-

lização. A vida útil de estocagem, por outro lado, é aumentada mantendo-se o

líquido refrigerado abaixo de 5°C. Neste caso garante-se um período de utili-

zação de 6 meses.
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Como este é um resiste caro, deseja-se avaliar o que ocorre com

o desempenho do resiste se ele for utilizado após este prazo. As figuras 2.13 e

2.14 apresentam os resultados obtidos:

FIG. 2.13  Curvas de contraste para quatro amostras de resiste SAL601-ER7 para diferentes 
tempos de armazenamento a 5°C.

FIG. 2.14  Variação do Contraste e da Sensibilidade do resiste SAL601-ER7 para diferentes 
tempos de armazenamento a 5°C.

Nas duas figuras anteriores observa-se que o contraste do resiste

permanece praticamente constante e que a sensibilidade altera-se com o tem-

po a uma taxa aproximada de 4% ao mês, ou seja, após 6 meses há uma piora

de 25% na sensibilidade. Logo, embora o desempenho litográfico do resiste
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SAL601-ER7 mantenha-se aceitável ao longo do tempo, aplicações críticas de-

vem ser precedidas de uma verificação de suas propriedades.

Além do envelhecimento por armazenagem, deve-se considerar

as alterações decorrentes de variações nos intervalos de tempo entre passos

de processamento. A tabela 2.11, seguindo a nomenclatura da tabela 2.2,

apresenta as condições de processamento e os resultados obtidos. A figura

2.15 apresenta as curvas de contraste obtidas.

TABELA 2.11  Intervalos de tempo empregados para a determinação da influência dos tem-
pos de espera no contraste e sensibilidade do resiste SAL601-ER7.

*  A lâmina EB60 foi exposta à luz ambiente após a exposição e antes do peb por 72h

Comparando-se as amostras EB62 (referência) e EB54, onde a

diferença encontra-se no intervalo de tempo de permanência em vácuo antes

(t1b) e depois da exposição (t2a), observa-se que a sensibilidade melhorou cerca

de +10%. Embora não tenham sido feitas medidas de largura de linha, sabe-

se que na prática este efeito é tolerável pois o contraste não variou e o ajuste

na dose de trabalho é muito menor (conseqüentemente a largura final das li-

nhas pouco varia).

Amostra SB

(S@°C) t1a
(h)

EXPOSIÇÃO

  t1b      t2a
  (h)      (h)

t2b
(h)

PEB

(S@°C)

t3
(h)

Dt

(min@N)

γ S

(µC/cm2)

EB54 60@105 0,5 0,5 16,0 1,0 60@110 0,1 3,0@0,27 3,4±0,1 1,32±0,10

EB59 60@105 0,5 10,5 6,0 1,0 60@110 72,0 3,0@0,27 3,0±0,1 1,35±0,10

EB60* 60@105 0,5 12,5 4,0 72,0 60@110 72,0 3,0@0,27 3,5±0,1 1,47±0,10

EB61 60@105 0,5 14,5 2,0 72,0 60@110 72,0 3,0@0,27 2,3±0,1 1,82±0,10

EB62 60@105 0,5 16,0 0,5 1,0 60@110 0,1 3,0@0,27 3,5±0,1 1,46±0,10
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FIG. 2.15  Curvas de contraste para amostras processadas da mesma forma, apenas modifi-
cando-se o tempo de espera entre passos de processamento. Condições gerais: 60s@105°C de 
SB, 60s@110°C de PEB, 6min@0,32N em MF312 de revelação.

Comparando-se as amostras EB62 e EB59, onde a diferença en-

contra-se no intervalo de tempo para efetuar a revelação (t3), observa-se que

a sensibilidade melhorou cerca de +7% e o contraste piorou cerca de -15%. Lo-

go, a demora ou inconstância no intervalo entre PEB e revelação pode levar a

instabilidades no processo. Como recomendação, sugere-se que a revelação

seja feita logo após o PEB (aguardando o tempo mínimo para resfriamento das

amostras).

As amostras EB62 e EB61, onde a diferença encontra-se no in-

tervalo de tempo entre exposição e PEB (t2b), piorou a sensibilidade em cerca

de -25% e o contraste em cerca de –35%, como era esperado devido à difusão

do ácido catalizador. Este é o efeito mais pronunciado e torna o processo total-

mente inaceitável. Portanto, é imperioso estabelecer um intervalo de tempo

t2b ótimo para este processo e adotá-lo rigorosamente.

As amostras EB62 e EB60 são equivalentes ao conjunto EB62 e

EB61 sendo que a única diferença foi que a amostra EB60 foi exposta à luz

ambiente durante as 72 horas do intervalo entre o descarregamento e o PEB

(t2b). Surpreendentemente, não houve diferença entre as duas amostras o que

implica que o efeito de redistribuição do ácido catalizador é bloqueado pela luz

ambiente por algum mecanismo desconhecido e não reportado em literatura.

Embora apresentando uma potencialidade interessante, este passo adicional
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(exposição à luz ambiente) não foi explorado para verificar se poderia eventu-

almente neutralizar de uma forma eficiente (isto é, manter a qualidade das

linhas geradas) os efeitos de redistribuição do ácido catalizador.

O efeito de t2b foi melhor investigado. Para isso, amostras foram

processadas nas mesmas condições modificando-se apenas t2b. Este tempo foi

ajustado para 30min, 1h, 2h, 3h, 6h, 8h e 24h. A seguir, clivou-se as lâminas

para se observar os perfis obtidos. Os resultados obtidos são mostrados nas fi-

guras 2.16 e 2.17.

FIG. 2.16  Curvas de contraste para quatro amostras de resiste SAL601-ER7 para diferentes 
tempos de armazenamento a 5°C.

FIG. 2.17  Variação do Contraste e da Sensibilidade do resiste SAL601-ER7 para diferentes 
tempos de armazenamento a 5°C.
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FIG. 2.18Micrografias de perfis de linhas e espaços de 0,5µm para diferentes intervalos de 
tempo entre exposição e PEB: a) 30min; b) 1 hora; c) 2 horas; d) 24 horas. Condições gerais: 
60s@105°C de SB, 60s@110°C de PEB, 6min@0,32N em MF312 de revelação e dose de exposição 
de 5,5µC/cm2.

Embora as medidas macroscópicas da figura 2.17 não demons-

trem uma degradação na qualidade do processo litográfico, os perfis apresen-

tados na figura 2.18 mostram que há degradação do perfil tanto para tempos

de espera curtos quanto para tempos de espera muito longos, sendo que o tem-

po ideal, para as condições de processamento aqui adotadas, é da ordem de 2

horas.

2.3.5 Substituição das Placas Quentes (Hot Plates) 
por Fornos (Ovens)

Para substratos espessos ou de forma quadrada, como por exem-

plo máscaras de quartzo, não se utilizam placas quentes pois estas normal-

mente são automatizadas e em caso de máscaras de quartzo poderiam

danificá-las. Além disso, as placas de quartzo são espessas e de baixa condu-

tibilidade térmica e portanto o aquecimento em placas quentes não teria a

uniformidade suficiente. Nestes casos, deve-se optar pela utilização de fornos
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de convecção (ovens) ao invés de placas quentes (hot plates). Também deve-se

notar que para a fabricação de máscaras não há necessidade do resiste ser es-

pesso uma vez que não há variações na topografia da superfície, sendo reco-

mendadas espessuras da ordem de 400 nm. Para a realização dos

experimentos a seguir utilizou-se um forno de convecção forçada Imperial IV

com controle de temperatura microcomputadorizado, o que garante uma uni-

formidade de temperatura de ± 2°C.

Estudou-se detalhadamente a execução das etapas de aqueci-

mento de pré-exposição e de pós-exposição em forno de convecção. Deve-se ob-

servar que enquanto o processo de aquecimento em uma placa quente é rápido

e por condução (gradiente de temperatura placa – substrato – filme), o proces-

so de aquecimento por forno é lento e por convecção (gradiente de temperatura

paredes do forno – atmosfera do forno – filme – substrato)66. Isto implica em

um completo ajuste de parâmetros para as etapas de aquecimento pré-exposi-

ção e pós-exposição.

Como o processo para placas quentes já foi otimizado, o objetivo

é obter o mesmo desempenho litográfico substituindo-se as placas quentes por

fornos. Utilizou-se uma abordagem inovadora, estimando-se a equival^ncia

do pacote térmico por placa quente e por forno. Esta metodologia permite re-

duzir drasticamente o tempo de desenvolvimento do novo processo (com for-

no), sem a necessidade de repetir o grande número de experimentos já

realizados no desenvolvimento do processo anterior (placa quente).

O papel principal da etapa de aquecimento de pré-exposição é a

remoção de solvente do filme que, por sua vez, acarreta uma redução na es-

pessura final. Assim, pode-se ajustar a temperatura e tempo de aquecimento

em forno comparando-se as espessuras finais do filme de resiste. A figura 2.19

mostra os resultados de espessura final obtidos para um conjunto de amostras

submetidas a diferentes cargas térmicas em placa quente e em forno.
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FIG. 2.19  Variação da espessura final de resiste em função das condições de aquecimento (em 
forno ou placa quente).

Verifica-se por essa figura que, em termos de redução da quantidade de

solvente no filme, uma etapa de 1 minuto a 105°C em placa quente correspon-

de a uma etapa de 30 minutos a 92°C em forno de convecção. A utilização de

tempos longos em fornos de convecção visa garantir a uniformidade de proces-

so devido a sua lenta estabilização.

Da mesma forma que para o aquecimento de pré-exposição, embora ha-

jam processos químicos envolvidos e a etapa de pós exposição seja em si uma

etapa crítica, pode-se fazer uma estimativa inicial para o seu ajuste conside-

rando que uma etapa de 1 minuto a 110°C em placa quente corresponde do

ponto de vista térmico, para efeito de comparacão, a uma etapa de 30 minutos

a 95°C em forno de convecção.

Embora esses ajustes tenham por objetivo adequar o processo a másca-

ras de quartzo, estes primeiros testes foram realizados em lâminas de silício

para se poder observar os perfis obtidos. As curvas de contraste comparativas

entre os dois casos estão apresentadas na figura 2.20 e os valores de contraste

e sensibilidade estão resumidos na tabela 2.12. Estes dois últimos levanta-

mentos foram realizados tanto para espessuras de aproximadamente 900 nm

quanto para 450 nm.
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FIG. 2.20  Curvas de Contraste para resistes de 900nm e 450nm de espessura aquecidos em 
fornos de convecção (OV) ou placas quentes(HP).

Ocorreu uma redução de contraste para as amostras de 900nm, tanto

aquecidas em placas quentes quanto em forno, mostrando que houve alguma

flutuação no processo que não foi considerada. Por outro lado, no sentido com-

parativo, as amostras processadas em forno e em placa quente apresentaram

contrastes semelhantes, com uma piora de sensibilidade da ordem de 15%

para os processos em forno. Assim, pode-se prever um bom desempenho do

processo incluindo etapas em fornos.

A figura 2.21 apresenta o resultados obtidos para estruturas de 0,25µm

em resiste com espessura de 450nm. Embora não se tenha preparado em pla-

cas quentes amostras com 450nm de espessura de resiste, acredita-se que o

desempenho litográfico de ambos os processos seja muito semelhante.

TABELA 2.12  Resultados de Sensibilidade e Contraste para resistes de diferentes espessu-
ras processados em fornos de convecção ou placas quentes

Espessura
(nm)

SB–T

(°C)
SB–t

(min)
PEB–T

(°C)
PEB–t
(min)

Contraste Sensibili-
dade

(µC/cm2)
P
l
a
c
a

450 ± 10

900 ± 10

105 ± 2

105 ± 2

1,00 ± 0,02

1,00 ± 0,02

110 ± 2

110 ± 2

1,00 ± 0,02

1,00 ± 0,02

3,9 ± 0,1

2,4 ± 0,1

2,6 ± 0,1

2,7 ± 0,1

F
o
r
n
o
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95 ± 2

30,0 ± 0,2

30,0 ± 0,2
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b) d)
FIG. 2.21  Micrografias SEM de linhas e espaços de 0,25µm em resiste SAL601-ER7 com espessura de
450nm processado em forno de convecção: a) Linhas e espaços contínuos; b) linhas e espaços intercalados;
c) linhas/espaços/janelas/pilares.
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2.4 Conclusões

Neste capítulo foram abordados os aspectos básicos para o de-

senvolvimento de um processo litográfico para o resiste amplificado quimica-

mente SAL601-ER7.

Mostrou-se que as principais etapas que afetam o desempenho

do resiste SAL601-ER7 são as etapas de pós-aquecimento e revelação. Empre-

gou-se o método estatístico de experimentos para a primeira fase da análise

reduzindo o número de experimentos necessários. A seguir foram feitos ajus-

tes no processo baseados no comportamento esperado do resiste e nos resulta-

dos obtidos na análise dos perfis em microscópio eletrônico de varredura.

Investigou-se a influência de parâmetros secundários de proces-

samento, notadamente temperatura de pré-aquecimento e tempos de espera.

Concluiu-se que com o aumento da temperatura de pré-aquecimento e man-

tendo-se o intervalo de tempo (a condição ambiente) entre exposição e pós-

aquecimento rigorosamente constante, aumenta-se consideravelmente a reso-

lução e estabilidade do processo.

Mostrou-se também que o resiste SAL601-ER7 é um candidato

potencial para a confecção de máscaras, apresentando alta resolução e ade-

quação a etapas em fornos de convecção.
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3.1 Motivação

Como salientado no Capítulo 1, processos tripla camada, embora

complexos do ponto de vista de processamento, apresentam algumas vanta-

gens que os tornam adequados a certas aplicações. Estas aplicações estão qua-

se sempre associadas à área de pesquisa e desenvolvimento1,2,3, sendo que na

literatura consultada é mencionado apenas um caso onde um processo de lito-

grafia multicamadas foi utilizado em produção4 .

No caso específico de litografia por feixe de elétrons, as princi-

pais vantagens do processo tripla camada são:

a) maior resistência a etapas de processamento posteriores, tais como cor-

rosão por plasma;

b) redução acentuada dos efeitos de proximidade, aumentando a res-

olução efetiva do processo;

c) redução da variação da largura de linha ao passar por degraus acentu-

ados (melhor controle de dimensão crítica).

Os processos tripla camada podem empregar tanto resistes posi-

tivos quanto negativos. O IMEC utiliza um processo tripla camada positivo

que emprega o resiste DR60 da Toray Soda e um processo tripla camada ne-

gativo que emprega o resiste CMS-EX(R) da Toyo Soda. Em ambos os casos

emprega-se o resiste positivo JSR-PFR3003A como camada de planarização e

spin-on glass (SOG) como camada intermediária.

DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO
TRIPLA CAMADA EMPREGANDO

RESISTE AMPLIFICADO QUIMICAMENTE
3
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3.2 Processo Tripla Camada empregando Resiste Negativo 
CMS-EX(R)

O processo tripla camada negativo emprega o resiste JSR-

PFR3003A (viscosidade 18 cP) da UCB-JSR Electronics Inc. como camada in-

ferior, o spin-on glass (SOG) AccuGlass-103 da Allied Signal como camada in-

termediária e o elétron resiste negativo CMS-EX(R) da Toyo Soda como

camada superior.

O resiste positivo JSR-PFR3003A foi escolhido pois sua formula-

ção, além da formulação DQN, emprega poliimida na matriz polimérica o que

permite que sua estabilidade térmica5 seja estendida a 200°C ao invés dos

150°C da formulação DQN tradicional. Isto é um fator importante pois o

processamento6 do SOG impõe o uso de temperaturas superiores a 150°C que

tornam os resistes DQN tradicionais potencialmente quebradiços7 devido ao

surgimento de tensões internas.

O processamento tripla camada inicia-se desidratando-se a lâmi-

na em forno de convecção por 30 minutos a 250°C. A seguir espalha-se o resis-

te JSR-PFR3003A durante 90 segundos a 3500 rpm para se obter uma

espessura de 1,0 µm em um módulo de processamento integrado para litogra-

fia (wafer track). Faz-se a cura para eliminação do solvente do resiste aque-

cendo-se o filme na chapa quente (hot plate) do módulo integrado por 1 minuto

a 95°C seguido de um aquecimento em forno de convecção por 60 minutos a

95°C. A seguir, para realizar enrigecimento (thermal crosslinking) do resiste

faz-se um novo aquecimento no mesmo forno de convecção por 60 minutos a

200°C.

O espalhamento e a cura do spin-on glass (SOG) AccuGlass-103

são feitos no módulo de processamento integrado. Espalha-se o SOG durante

30 segundos a 5000 rpm para se obter uma espessura de 0,1µm (emprega-se

um filtro para reter particulados). A cura é feita inicialmente por 60 segundos

a 95°C na placa quente do módulo integrado para a remoção de solventes e a

seguir por 60 segundos a 170°C na mesma placa quente para a cura do filme.

Para melhorar a aderência do resiste da camada superior ao

SOG, realiza-se um processo de plasma de O2 de curta duração (O2 plasma

flash) em um equipamento de corrosão por plasma do tipo magnetron RIE mo-

delo MIE720 da Materials Research Corporation (MRC). Faz-se uma corrosão

de 35 segundos empregando-se 80 sccm de O2 a uma potência de 1 kW. Nestas
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condições a pressão de processo é de 6 mTorr e a tensão de autopolarização de

substrato (VDC) é de –100 V.

A seguir realiza-se uma nova etapa de desidratação em forno de

convecção, iniciando-se o processo de desidratação a 80°C, colocando-se a lâ-

mina no forno e ajustando-o para atingir a temperatura de 130°C em 15 mi-

nutos e nela permanecer por mais 15 minutos. Não se expõe a lâmina

diretamente à temperatura de 130°C para se evitar trincas na camada de

SOG. Aguarda-se cerca de 5 minutos para resfriar a lâmina e em seguida faz-

se o espalhamento do resiste CMS-EX(R) da camada superior no módulo de

processamento integrado. Espalha-se o resiste durante 60 segundos a 3000

rpm para se obter uma espessura de 0,4µm. A cura é feita no forno de convec-

ção por 30 minutos a 120°C.

Em nenhuma etapa utiliza-se promotor de aderência. Além dis-

so, caso a camada de SOG seja espalhada sobre a lâmina após 4 ou mais horas

desde a preparação da camada inferior, antes executa-se um passo adicional

de desidratação em forno de convecção por 15 minutos a 200°C. Todas as eta-

pas no forno de convecção são realizadas em ambiente de nitrogênio.

A exposição é realizada no equipamento tanto a 20keV quanto a

40keV de energia. No primeiro caso a dose de trabalho é em torno de 35 µC/

cm2 (compatível com os valores de literatura8, 9) e no segundo caso a dose de

trabalho é em torno de 60µC/cm2 para traçados densos contendo linhas e es-

paços de 0,25µm (0,25µm equal lines and spaces – l/s).

Após a exposição o resiste CMS-EX(R) é revelado a temperatura

ambiente em três banhos: 3 minutos de revelação em isoamilacetato/dinor-

malbutiletoxi (iAAc/DnBE) 1:1; 1 minuto de revelação/interrupção em iAAc/

DnBE 1:3 e 2 minutos de lavagem (rinse) em álcool n-propílico.

Em seguida é feito um pós-aquecimento (postbake) em forno de

convecção iniciando-se em 80°C e permanecendo em 130°C por 30 minutos

para remoção de solventes e para enrigecimento (hardening) do resiste.

Uma vez feita a litografia da camada superior passa-se a corro-

são da camada de SOG. Este processo é feito em um equipamento de corrosão

por plasma Tegal 903 a uma pressão de 2,2 Torr, uma potência de 600W e em-

pregando-se uma mistura de gases CHF3 (20 sccm), C2F6 (10 sccm) e He (65
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sccm) por um tempo de 45 segundos. Este tempo corresponde a uma porcen-

tagem de overetching de 30%.

A seguir é feita a corrosão da camada inferior no equipamento de

corrosão por plasma modelo MRC–MIE720. Faz-se uma corrosão de aproxi-

madamente 40 segundos empregando-se 80 sccm de O2 a uma potência de 2

kW. Isto corresponde a uma porcentagem de overetching de 50%.

Após estas etapas, a lâmina está pronta para processamento

posterior. A figura 3.1 apresenta algumas estruturas obtidas por este proces-

so.

Figura 3.1  Linhas de 0,5µm de largura sobre topografia obtidas pelo processo de tripla camada empregando
resiste CMS-EX(R). A exposição foi realizada com energia de 20keV e dose de 36,8µC/cm2.

3.3 Processo Tripla Camada empregando Resiste Negativo 
SAL601

O desenvolvimento de um processo tripla camada empregando

resiste SAL601 visou explorar a alta resolução deste resiste negativo e com-

parar o desempenho do processo desenvolvido com o desempenho do processo

empregando resiste CMS-EX(R). Empregou-se o resiste SAL601 da Shipley

Co. tanto como camada inferior (planarização) quanto como camada superior.

Da mesma forma que no processo tripla camada com CMS–EX(R), empregou-

se o spin-on glass (SOG) AccuGlass-103 da Allied Signal como camada inter-

mediária.
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O processamento é iniciado da mesma forma que o processamen-

to de tripla camada empregando resiste CMS–EX(R), isto é, desidratando-se

a lâmina em forno de convecção por 30 minutos a 250°C. A seguir espalha-se

o resiste SAL601 (diluído 1:1 em MICROPOSIT THINNER®) durante 60 segundos

a 1500 rpm para se obter uma espessura de 1,1 µm ou a 3500 rpm para se ob-

ter uma espessura de 0,7µm no módulo de processamento integrado para lito-

grafia (wafer track). Faz-se a cura para eliminação do solvente aquecendo-se

o filme na chapa quente (hot plate) do módulo integrado por 1 minuto a 105°C.

A principal função do resiste da camada inferior é ao mesmo

tempo planarizar a superfície da lâmina e servir de máscara para as etapas

de processo posteriores. Ele também deve servir como suporte mecânico das

camadas superiores. A fim de preencher todos estes requisitos e não degradar

termicamente o resiste, empregou-se uma etapa de aquecimento em forno de

convecção por 30 minutos a 220°C que é a maior temperatura de processa-

mento sugerida pelo fabricante10. Desta forma garante-se que o resiste sofreu

inicialmente escoamento e a seguir enrigecimento por ligações cruzadas devi-

do a processos térmicos (thermal crosslinking) e que conseqüentemente teve

suas características de planarização, resistência a plasma e rigidez mecânica

melhoradas.

O espalhamento e a cura do spin-on glass (SOG do tipo silicato)

AccuGlass-103 são feitos no módulo de processamento integrado exatamente

da mesma forma que para o processo tripla camada com CMS–EX(R). Espa-

lha-se o SOG durante 30 segundos a 5000 rpm para se obter uma espessura

de 0,15µm (emprega-se um filtro para reter particulados). A cura é feita inici-

almente por 60 segundos a 95°C na placa quente do módulo integrado para a

remoção de solventes e a seguir por 60 segundos a 170°C na mesma placa

quente para a cura do filme. Utiliza-se também a mesma etapa para melhorar

a aderência do resiste da camada superior ao SOG no equipamento de corro-

são por plasma MRC–MIE720 fazendo-se uma corrosão (plasma flash) de 35

segundos empregando-se 80 sccm de O2 a uma potência de 1 kW. Nestas con-

dições obtém-se as mesmas leituras que no caso anterior, ou seja, a pressão de

processo é de 6 mTorr e a tensão de autopolarização de substrato (VDC) é de –

100 V.

Realiza-se então a nova etapa de desidratação em forno de con-

vecção, iniciando-se o processo de desidratação a 80°C, colocando-se a lâmina

no forno e ajustando-o para atingir a temperatura de 130°C e nela permanecer
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por 30 minutos. Aguarda-se cerca de 5 minutos para resfriar a lâmina e em

seguida faz-se o espalhamento e cura do resiste SAL601 da camada superior

no módulo de processamento integrado. Espalha-se o resiste durante 60 se-

gundos a 1800 rpm para se obter uma espessura de 0,45µm. A cura é feita no

próprio módulo integrado por 60 segundos a 105°C. O processamento da ca-

mada superior obedece os parâmetros definidos no capítulo 2 deste trabalho.

Novamente, todas as etapas no forno de convecção são realizadas

em ambiente de nitrogênio, não se utilizou promotor de aderência e executou-

se um passo adicional de desidratação em forno de convecção por 15 minutos

a 200°C caso a camada de SOG seja espalhada sobre a lâmina após 4 ou mais

horas desde a preparação da camada inferior.

A exposição é realizada no equipamento tanto a 20keV quanto a

40keV de energia. No primeiro caso a dose de trabalho é em torno de 8 µC/cm2

e no segundo caso a dose de trabalho é em torno de 13µC/cm2 para traçados

densos contendo linhas de 0,25µm.

Após a exposição o resiste SAL601 sofre um pós-aquecimento

(postexposure bake) por 60 segundos a 110°C e a seguir é revelado em revela-

dor MF312 (TMAH 0.32N) por 4 minutos a temperatura ambiente e lavado em

água deionizada até atingir-se 18MΩ.

Este processo, quando realizado a 40keV, deu origem a curva de

contraste apresentada na figura 3.2.



Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

85

Figura 3.2  Curvas de contraste para amostras com SAL601 submetidas a um feixe de elétrons
com energia de 40keV. Principais parâmetros: resiste com espessura de 0,44µm, pré-aqueci-
mento de 60s@105°C, pós aquecimento de 60s@110°C, revelação de 4 min em MIF312–0,32N.
Para a medida utilizou-se a mesma escada com 40 doses do Capítulo 2.

Em linhas de dimensões muito pequenas é comum haver a pre-

sença de regiões que não estão completamente reveladas ou que apresentam

traços de resiste (scum) na base das estruturas, tanto por efeito de proximida-

de como pela dificuldade do revelador em atingir tais regiões. A figura 3.3 ilus-

tra tal problema.

Figura 3.3  Estruturas de 0,15µm em resiste SAL601 sobre SOG que apresentam traços de
resiste nas regiões entre linhas que deveriam estar completamente reveladas. Principais pa-
râmetros: resiste com espessura de 0,44µm, pré-aquecimento de 60s@105°C, pós aquecimento
de 60s@110°C, revelação de 4 min em MIF312–0,32N. Feixe com energia de 40 keV e dose de
exposição de 18,0 µC/cm2.
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Assim, costuma-se realizar uma etapa de corrosão por plasma

que tem o objetivo de remover uma espessura pequena do filme em toda a ex-

tensão da lâmina, tipicamente em torno de 50nm. Com isso, reduz-se signifi-

cativamente o efeito de traços de resiste na base das estruturas e o efeito de

pontes (bridges) entre estruturas adjacentes. Com este objetivo testou-se dois

processos padrão de corrosão a seco a fim de determinar qual deles surtia me-

lhor efeito. O resultado do primeiro processo (MRC–MIE720, 40sccm de O2,

500W, 10 segundos) pode ser visto na figura 3.4a enquanto o resultado do se-

gundo processo (MRC–MIE720, 25sccm de O2, 500W, 5 segundos) pode ser

visto na figura 3.4b.

a) b)

Figura 3.4  Comparação entre dois processos para redução de pontes (bridges) e traços de re-
siste (scum) na base das estruturas com espessura inicial de 440nm: a) MRC–MIE720,
40sccm de O2, 500W, 10 segundos, com redução de 143nm na espessura; b) MRC–MIE720,
25sccm de O2, 500W, 5 segundos, com redução de 60nm na espessura.

O processo da figura 3.4a apresenta uma deformação significati-

va das estruturas de 0,15µm. Isto pode ocorrer devido ao fenômeno de faceta-

mento das bordas do resiste11 quando este é submetido a corrosão por plasma.
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A espessura de resiste removida é da ordem de 143nm, como medida por per-

filometria. Portanto removeu-se mais de 30% da espessura inicial de resiste,

o que é considerado excessivo. Por estes motivos este processo foi descartado.

O segundo processo, apresentado na figura 3.4b mostra perfis

mais abruptos e uma remoção do filme significativamente menor, em torno de

60nm. Inspecionando-se as estruturas de 0,15µm não se encontraram resídu-

os de resiste entre as linhas, o que mostra a adequação deste processamento.

Assim, adotou-se esta etapa como uma etapa padrão adicional para este pro-

cesso tripla camada.

Em seguida faz-se um outro pós-aquecimento em forno de con-

vecção por 30 minutos a 120°C para remoção de solventes e para enrigecimen-

to (hardening) do resiste.

A figura 3.5 mostra a imagem da camada superior assim obtida.

Figura 3.5  Linhas e espaços de 0,15µm obtidos na camada superior do processo de tripla ca-
mada empregando SAL601. A exposição foi realizada com energia de 40keV e dose de 16,5µC/
cm2.

Uma vez feita a litografia da camada superior passa-se à corro-

são da camada de SOG. Este processo é idêntico ao utilizado para o processo

tripla camada com CMS–EX(R). Ele é feito no equipamento de corrosão por

plasma Tegal 903 a uma pressão de 2,2 Torr, uma potência de 600W e empre-

gando-se uma mistura de gases CHF3 (20 sccm), C2F6 (10 sccm) e He (65 sc-

cm) por um tempo de 45 segundos. Este tempo corresponde a uma

porcentagem de overetching de 30%.

A seguir é feita a corrosão da camada inferior no equipamento de

corrosão por plasma modelo MRC–MIE 720. Como esta também era uma nova

etapa, uma vez que não se havia utilizado o resiste SAL601 nesta camada an-
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teriormente, procedeu-se a uma otimização da etapa de corrosão por plasma

da camada inferior empregando sugestões de processamento utilizados em

outras etapas de revelação a seco, como mostra a tabela 3.1.

Analisando-se amostras semelhantes àquelas apresentadas nas

figuras 3.6a) e 3.6b), tanto o processamento n1 quanto o processamento n2

apresentaram efeito de carga nos vãos entre as estruturas e um arredon-da-

mento das paredes laterais da camada de resiste. Portanto conclui-se que há

a necessidade de um aumento do bombardeamento iônico durante a corrosão.

No equipamento MRC–MIE720 este aumento de bombardeamento é mais fa-

cilmente obtido pelo aumento da potência. Aumentando-se a potência para

1,5kW, de acordo com o processamento n3, obteve-se as estruturas da figura

3.6c). Este último processamento foi considerado o mais adequado. O aumento

da potência poderia levar a uma deterioração da camada de SOG, fato este

não observado para tempos de 25 segundos. Nos três processamentos, os tem-

pos de corrosão foram ajustados considerando-se um overetching de 33%. Fo-

ram feitas tentativas com um overetching de 50% mas neste caso observou-se

a degeneração da camada de SOG.

a) b) c)

FIG. 3.6  Etapa de revelação a seco (corrosão por plasma) da camada inferior de resiste
(SAL601 com espessura de 700nm). Parâmetros de revelação para o equipamento MRC–
MIE720: a) 60 sccm de O2 a 1,0 kW por 45 segundos; b) 80 sccm de O2 a 1,0 kW por 35 segun-
dos; a) 80 sccm de O2 a 1,5 kW por 25 segundos. A exposição das estruturas foi realizada com

energia de 20keV e dose de 8µC/cm2.

Tabela 3.1  Processamentos do processo tripla camada testados para a corrosão a seco no
equipamento MRC–MIE720 da camada inferior de 700 nm de resiste SAL601.

Processamento Parâmetros de Processo Comentários

Fluxo de O2 (sccm) Potência (kW) Tempo de corrosão (s)

n1 60 1,0 45 P = 5,5mTorr
Vdc = –85V

n2 80 1,0 35 P = 6,6mTorr
Vdc = –85V

n3 80 1,5 25 P = 6,3mTorr
Vdc = –110V



Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

89

Após estas etapas, a lâmina está pronta para processamento

posterior.

3.4 Comparação entre os Processos empregando Resiste CMS-
EX(R) e Resiste SAL601

Os dois processos de tripla camada apresentados nos itens 3.3 e

3.4 têm o objetivo de fabricar estruturas com dimensões abaixo do quarto de

mícron empregando resistes de tom negativo. A tabela 3.2 foi preparada para

facilitar a comparação dos processos empregando resiste CMS-EX(R) e resiste

SAL601-ER7. Convém destacar que o processo empregando resiste CMS–

EX(R) foi desenvolvido anteriormente ao processo com resiste SAL601-ER7 e

por isso obedece ciclos térmicos um pouco diferentes (notadamente durante a

desidratação e a densificação da camada de SOG).

Essa tabela mostra que os dois processos apresentam o mesmo

número de etapas básicas (19 etapas). Portanto, nenhum dos dois apresenta

vantagens neste aspecto. Por outro lado é importante observar que o número

de 19 etapas é excessivamente elevado quando comparado ao processo de ca-

mada simples apresentado no Capítulo 2, que consta de 8 etapas. Além disso,

o processo de camada simples é facilmente realizado dentro da área de litogra-

fia de uma sala limpa em sua totalidade enquanto os processos de tripla ca-

mada possivelmente exijam a transferência das lâminas em processamento

para outras áreas que não a de litografia (principalmente a área de corrosão

por plasma, que é responsável por quatro das etapas listadas).
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TABELA 3.2  Etapas envolvidas na preparação dos processos tripla camada empregando re-
siste CMS-EX(R) e resiste SAL601 na camada superior, ambos de tom negativo.

PROCESSOS TRIPLA CAMADA

COM RESISTE CMS-EX(R) 
NA CAMADA SUPERIOR

COM RESISTE SAL601-ER7 
NA CAMADA SUPERIOR

Desidratação Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 250°C
Tempo: 30 minutos

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 200°C
Tempo: 30 minutos

Promotor de aderên-
cia

Não Não

Espalhamento da ca-
mada inferior

Material: Resiste JSR-PFR3003A
Parâmetros: 3500 rpm, 90s, 
máxima aceleração
Espessura: 1,0 µm

Material: resiste SAL601-ER7
Parâmetros: 3500 rpm, 60s, máxi-
ma aceleração
Espessura: 0,70 µm

Remoção de solventes 
da camada inferior (I)

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 105°C
Tempo: 60s

Remoção de solventes 
da camada inferior (II)

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 95°C
Tempo: 60 minutos

Não

Imidização/ Enrigeci-
mento da camada infe-
rior 

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 200°C
Tempo: 60 minutos

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 220°C
Tempo: 30 minutos

Espalhamento da ca-
mada intermediária 
(SOG)

Material: SOG AccuGlass 103
Parâmetros: 5000 rpm, 30 s, máxi-
ma aceleração
Espessura: 0,15µm

Material: SOG AccuGlass 103
Parâmetros: 5000 rpm, 30 s, máxi-
ma aceleração
Espessura: 0,15µm

Insolubilização da ca-
mada intermediária 
(SOG)

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Densificação da ca-
mada intermediária 
(SOG)

Método: Placa Quente
Temperatura: 170°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 200°C
Tempo: 3 minutos

Flash da camada in-
termediária (SOG)

Método: Corrosão por Plasma
Equipamento: MRC–MIE720
Parâmetros: 80 sccm O2, 1kW
Tempo: 35s

Método: Corrosão por Plasma
Equipamento: MRC–MIE720
Parâmetros: 80 sccm O2, 1kW
Tempo: 35s

Desidratação para 
aplicação da camada 
superior

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: rampa 80°C → 130°C
Tempo: 15 minutos
Temperatura: 130°C,
Tempo: 15 minutos

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: rampa 80°C → 130°C
Tempo: 15 minutos
Temperatura: 130°C,
Tempo: 15 minutos
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Comparando-se novamente os dois processos tripla camada ob-

serva-se que o processo com resiste SAL601-ER7 é exposto em um tempo 4,5

vezes menor que o processo com resiste CMS-EX(R) para as mesmas condições

Espalhamento da ca-
mada superior

Material: Resiste CMS-EX(R)
Parâmetros: 3000 rpm, 60s, máxi-
ma aceleração
Espessura: 0,40 µm

Material: SAL601-ER7 2:1
Parâmetros: 3000 rpm, 60s, máxi-
ma aceleração
Espessura: 0,35 µm

Cura da camada supe-
rior

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 120°C
Tempo: 30 minutos

Método: Placa Quente
Temperatura: 105°C
Tempo: 60s

Exposição da camada 
superior

Energia do feixe: 20 KeV
Dose de exposição l/s: 37µC/cm2 ou

Energia do feixe: 40 KeV
Dose de exposição l/s: 62µC/cm2

Energia do feixe: 20 KeV
Dose de exposição l/s: 8µC/cm2  ou

Energia do feixe: 40 KeV
Dose de exposição l/s: 13µC/cm2

Pós-aquecimento da 
camada superior

Não Método: Placa Quente
Temperatura: 110°C
Tempo: 60s

Revelação da camada 
superior

Revelador: iAAc/DnBE 50/50
Tempo de revelação: 3 minutos
Método: Imersão/Agitação Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Não

Revelação intermedi-
ária da camada supe-
rior

Revelador: iAAc/DnBE 25/75
Tempo de revelação: 1 minuto
Método: Imersão/Agitação Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Revelador: MF312, 0,32N
Tempo de revelação: 4 minutos
Método: Imersão/Agitação Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Lavagem da camada 
superior

Agente: Álcool n-propílico
Tempo: 2 minutos
Método: Imersão/Agitação Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Agente: Água DI 18MΩ
Tempo: automático
Método: Cascata
Temperatura: Ambiente (21°C)

Enrigecimento e seca-
gem da camada supe-
rior

Método: Forno de Convecção (N2)
Temperatura: 130°C
Tempo: 30 minutos

Método: Placa Quente
Temperatura: 120°C
Tempo: 30s

Decapagem superfici-
al da camada superior

Não Método: Corrosão por Plasma
Equipamento: MRC–MIE720
Parâmetros: 25 sccm O2, 500W
Tempo: 5s
Espessura removida: 60nm

Corrosão a seco da ca-
mada intermediária

Método: Corrosão por plasma
Equipamento: Tegal 903
Parâmetros: 20sccm CHF3, 10sccm 
C2F6, 65 sccm He; 600W; 2,2 Torr
Tempo: 45s

Método: Corrosão por plasma
Equipamento: Tegal 903
Parâmetros: 20sccm CHF3, 10sccm 
C2F6, 65 sccm He; 600W; 2,2 Torr
Tempo: 45s

Corrosão a seco da ca-
mada inferior

Método: Corrosão por Plasma
Equipamento: MRC–MIE720
Parâmetros: 80 sccm O2, 1,5kW
Tempo: 35s

Método: Corrosão por Plasma
Equipamento: MRC–MIE720
Parâmetros: 80 sccm O2, 1,5kW
Tempo: 25s



Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

92

de energia de exposição. Em termos práticos isto significa que uma pastilha

contendo o traçado apresentado na figura 2.2 leva cerca de 2 minutos para ser

exposta no caso do resiste SAL601-ER7 e cerca de 9 minutos no caso do resiste

CMS-EX(R). Na hipótese de se replicar a pastilha por toda uma lâmina de si-

lício de 100mm de diâmetro que contém aproximadamente 150 pastilhas de

3,2 mm × 3,2 mm, estes tempos situam-se em torno de 5 h/lâmina para o pri-

meiro caso e de 22 h/lâmina para o segundo caso. Claramente o processo em-

pregando resiste SAL601-ER7 é superior neste aspecto.

Do ponto de vista de resolução, considerando-se o melhor caso

para os dois processos (exposição a 40keV), determinou-se12 por inspeção com

o microscópio eletrônico que o processo com resiste SAL601-ER7 define ade-

quadamente linhas de 0,20µm de largura para áreas com alta densidade de

estruturas e o processo com resiste CMS-EX(R) define adequadamente linhas

de 0,30µm de largura para áreas equivalentes. No caso de linhas isoladas, o

primeiro processo é capaz de definir estruturas com 0,15µm de largura, como

mostra a figura 3.7 e o segundo processo pode definir linhas com 0,20µm de

largura.
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FIG. 3.7  Linhas isoladas de 0,15µm de largura obtidas pelo processo de tripla camada empre-
gando resiste SAL601-ER7 como camada superior. A exposição foi realizada a 40keV e com
dose de 18µC/cm2.

Além da resolução, comparou-se também a linearidade de ambos

os processos, como pode ser visto na figura 3.8. As medidas de largura de linha

foram realizadas com o auxílio de um microscópio eletrônico de varredura de

baixa tensão13 (LVSEM) modelo Hitachi S6100 destinado a essa finalidade e

que possui uma reprodutibilidade de medição de ±20nm ou 1% da dimensão

medida (a que for maior). Através da figura 3.8 observa-se que o processo de

tripla camada empregando resiste SAL601 é mais linear que o processo tripla

camada empregando resiste CMS-EX(R) pois apresenta o mesmo desvio per-

centual na largura de linha tanto para linhas de grandes dimensões (2,5µm)

quanto para linhas de pequenas dimensões (0,25µm). Este melhor desempe-

nho pode ser explicado considerando-se que o resiste SAL601 é composto por

uma matriz novolac que por sua vez, como foi dito no Capítulo 2 deste traba-

lho, não sofre efeitos de inchamento (swelling). Já o resiste CMS-EX(R) é um

resiste que sofre o efeito de inchamento14 que por sua vez vai afetar em maior



Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

94

grau (do ponto de vista proporcional) as estruturas de pequenas dimensões do

que as estruturas de maiores dimensões.

FIG. 3.8  Comportamento da largura de linha real em relação a largura de linha projetada para
estruturas de linhas/espaços de igual dimensão definidas pelos processos de tripla camada
empregando: A CMS-EX(R) a 20keV com dose de 37µC/cm2; E CMS-EX(R) a 40keV com dose

de 62µC/cm2; C SAL601-ER7 a 40keV com dose de 13µC/cm2.

O processo empregando SAL601-ER7 apresenta uma variação

da largura de linha em função da dose de 16nm/[µC/cm2] para o processo com

dose de exposição de 13µC/cm2 como mostra a figura 3.9 . Isto corresponde

aproximadamente a uma variação de ± 21 nm para uma variação de 10% na

dose de exposição. Este dado está de acordo com a literatura, que para fabri-

cação de dispositivos CMOS com 0,1µm de largura de porta3, apresenta uma

variação de largura de linha de 3nm/[µC/cm2] para um processo com dose de

exposição de 85µC/cm2, correspondendo aproximadamente a uma variação de

± 25 nm para uma variação de 10% na dose de exposição.
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FIG. 3.9  Comportamento da largura de linha real em função da dose de exposição para estru-
turas de linhas/espaços de igual dimensão definidas pelo processo de tripla camada empre-
gando SAL601-ER7 a 40keV.

Além dessas características observou-se também um fenômeno

importante envolvendo a camada de SOG. O processo empregando CMS-

EX(R) apresentava em algumas amostras rachaduras na camada de SOG

como mostra a figura 3.10. Além deste processo, outros processos empregando

SOG e o resiste JSR-PFR3003A utilizados pelo IMEC apresentavam o mesmo

problema (embora não com muita freqüência).

FIG. 3.10  Fotografia da superfície de uma lâmina de silício recoberta com uma camada de
1µm de espessura de resiste JSR-PFR3003A e uma camada de 150nm de SOG AccuGlass 103.
As rachaduras ocorrem na camada de SOG.
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Durante o transcorrer dos experimentos não se observou esse

comportamento em amostras que empregavam o resiste SAL601-ER7. O que

possibilitou fazer tal afirmativa é que nos testes comparativos as amostras

eram fabricadas em paralelo. Assim, eram submetidas às etapas coincidentes

conjuntamente.

Portanto, o problema envolve a camada de resiste inferior e o

processamento do SOG. O fabricante6 do SOG salienta que SOGs não dopados

(silicatos), como o aqui utilizado, apresentam baixa resistência a rachaduras.

Isto pode ser aliviado reduzindo-se a espessura da camada de SOG. Por outro

lado, observou-se claramente que as rachaduras não surgiram no processa-

mento envolvendo SAL601-ER7 para a mesma espessura de SOG o que suge-

re que as rachaduras estão relacionadas ao tipo de resiste utilizado na

camada inferior.

A razão específica para a ocorrência das rachaduras é de difícil

identificação pois o aquecimento acima de 150°C de resistes baseados em

DQN causa mudanças físicas e químicas na sua estrutura15. Estas mudanças

ocorrem simultaneamente e incluem a volatilização e decomposição do sensi-

bilizador DQ, reações intermoleculares e intramoleculares entre a resina no-

volac e o sensibilizador e a oxidação do resiste. Da mesma forma, a

possibilidade de densificar o SOG a temperaturas mais elevadas (200°C no

caso do resiste SAL601-ER7 contra 170°C no caso do resiste CMS-EXR) faci-

lita o escoamento e o relaxamento de tensões internas no SOG. No entanto o

fabricante não comenta se uma diferença de 30°C pode surtir este efeito.

Pode-se afirmar no entanto que o resiste SAL601-ER7 não causa essas racha-

duras.

Para comprovar esta observação passou-se a utilizar regular-

mente o resiste SAL601-ER7 como resiste preferencial para a aplicação na ca-

mada de planarização em processos tripla camada, inclusive o processo com

CMS-EX(R). A partir desse momento também pôde-se elevar a temperatura

de processamento do SOG para 200°C. Com a substituição do resiste a a alte-

ração na temperatura de cura não mais se observou o aparecimento de racha-

duras no filme.

Embora o processo tripla camada com resiste SAL601-ER7 te-

nha alcançado um grau elevado de desenvolvimento, não foram realizados

testes sobre superfícies com desníveis para avaliar o seu desempenho.
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3.5 Conclusões

Neste capítulo desenvolveu-se um processo tripla camada em-

pregando o resiste de tom negativo SAL601-ER7 do tipo amplificado quimica-

mente. Este novo processo foi comparado com o processo tripla camada

disponível anteriormente no IMEC.

Como vantagens do novo processo deve-se citar:

a) Sua melhor sensibilidade (cerca de 4,5 vezes mais sensível, re-

duzindo proporcionalmente o tempo de exposição) por empregar o efeito de

amplificação química;

b) Sua maior linearidade na definição de estruturas com largu-

ras de diversos tamanhos por ser um resiste negativo que não sofre o efeito de

inchamento uma vez que emprega uma matriz polimérica do tipo novolac;

c) Sua tolerância a variações na dose de exposição compatível

com a tolerância observada em processos CMOS com portas de 0,1µm de lar-

gura;

d) Sua alta compatibilidade com SOGs não dopados do tipo sili-

cato devido à sua capacidade de suportar temperaturas até 220°C sem apre-

sentar efeitos de degradação, o que evita o surgimento de rachaduras nos

filmes SOGs.
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4.1 Introdução

Como visto no Capítulo 3, o processo tripla camada apresenta

uma combinação de características importantes: alta resolução, planarização

da superfície, estabilidade térmica e resistência à corrosão por plasma. No en-

tanto, o número de etapas de processamento é cerca de três vezes maior que o

número de etapas de um processo de camada simples. Logo, o processo tripla

camada é complexo e muito susceptível a ter um baixo rendimento de fabrica-

ção.

Técnicas litográficas de imagem na superfície como descritas no

item 1.3.2.3b, empregam tradicionalmente apenas uma camada de resiste e

procuram formar a imagem latente apenas na superfície desse resiste (como

se fosse na camada superior do processo tripla camada) e a seguir esta ima-

gem é transferida para o restante do resiste por meio de corrosão por plasma

(semelhantemente ao passo de corrosão por plasma da camada inferior do pro-

cesso tripla camada). Portanto, as técnicas de imagem na superfície podem ser

vistas como um meio de se incorporar as vantagens do processo tripla camada

em um processo de camada simples.

A técnica DESIRE (diffusion enhanced silylated resist process)1 e

suas variantes são técnicas de imagem na superfície que exploram estas van-

tagens e já foram aplicadas em litografia óptica de linha–g (436 nm), linha–i

(365 nm) ou DUV (248nm) e em litografia por feixe de elétrons.

A figura 4.1 mostra a seqüência de um processo de litografia óp-

tica tradicional2 e de um processo empregando a técnica DESIRE1 de sililação.

As etapas enquadradas por um retângulo tracejado não são sempre necessá-

rias.

DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO
DE SILILAÇÃO EMPREGANDO RESISTE

AMPLIFICADO QUIMICAMENTE
4
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FIG. 4.1  Comparação entre seqüências de processamento em litografia óptica: a) tradicional;
b) utilizando processo de sililação DESIRE.
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Observa-se que até a exposição os dois processos apresentam

praticamente a mesma seqüência, embora a dose de exposição no processo DE-

SIRE seja menor1. Logo após a exposição, o processo tradicional pode envolver

uma etapa de aquecimento (postbake ou post-exposure bake – PEB) que é muito

semelhante à etapa de aquecimento de pré-sililação (pre-silylation bake) que

ocorre na técnica DESIRE. Embora tenham funções bastante diferentes dentro

do processamento, estas duas etapas de aquecimento podem ser consideradas

de igual complexidade.

A grande diferença entre os dois processos encontra-se na forma

de fixação e revelação da imagem. No processo tradicional a revelação é feita

em meio líquido, sofrendo a posteriori um aquecimento pós-revelação. No pro-

cesso DESIRE primeiramente ocorre a etapa de sililação onde silício é incorpo-

rado seletivamente (regiões expostas / não expostas) no filme de resiste e a

seguir é feita uma revelação em um equipamento de corrosão por plasma. As

etapas de sililação e de revelação seca por plasma adicionam complexidade ao

processo e são totalmente novas no procedimento litográfico tradicional, além

de implicarem na necessidade de aquisição de equipamentos específicos e one-

rosos.

Em contrapartida, os ganhos em termos de resolução e redução

na exigência de profundidade de foco (DOF), aliados à redução nos problemas

de reflexão do substrato e maior tolerância à topografia irregular na superfí-

cie da lâmina, mais do que justificam o interesse no aprimoramento desse pro-

cesso para litografia óptica.

Da mesma forma, processos de imagem na superfície podem ser

empregados em litografia por feixe de elétrons onde a grande vantagem é o

aumento da resolução do processo e a redução dos efeitos de proximidade.

Neste capítulo será apresentada uma técnica de imagem na su-

perfície oriunda da técnica DESIRE para ser empregada com o resiste negativo

SAL601-ER7 em litografia por feixe de elétrons. O objetivo dessa técnica é ob-

ter o mesmo desempenho do processo tripla camada descrito no Capítulo 3,

utilizando porém um número muito menor de etapas de processamento.

Como técnicas de imagem na superfície são relativamente novas,

inicialmente serão apresentadas em maiores detalhes as etapas de sililação e

revelação seca.
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4.1.1 O Processo de Sililação em Litografia Óptica

Formalmente3, a sililação é definida como a substituição de um

átomo de hidrogênio ativo de uma base de Br∅nsted-Löwry (–OH, –NH, –SH)

por um átomo de silício (–OSi, –NSi, –SSi). A idéia básica da etapa de silila-

ção, que pode ser acompanhada pela figura 4.1 mostrada anteriormente, é que

após a exposição e aquecimento do resiste este apresente diferentes caracte-

rísticas de difusão entre as regiões expostas e as regiões não expostas de tal

forma a garantir que durante a etapa de sililação o agente contendo silício di-

funda-se seletivamente. Com isso, durante a etapa de revelação seca obtém-

se diferentes taxas de corrosão entre as regiões que incorporaram silício e as

regiões que não incorporaram silício, dando origem às estruturas desejadas.

Além do resiste, deve-se selecionar cuidadosamente o agente de
sililação utilizada e a forma de exposição. Os agentes de sililação mais empre-
gados na literatura estão apresentados na tabela 4.1.

O mecanismo de formação da imagem por sililação em litografia
óptica é diferente dependendo do comprimento de onda utilizado. A seguir são
descritos os mecanismos para exposição a 436nm/365nm (linha-g/linha-i do
espectro do mercúrio) no ultravioleta próximo (near UV – NUV) e para exposi-
ção a 248nm (laser de excímeros de KrF) no ultravioleta profundo (deep UV –
DUV).

TABELA 4.1  Agentes de sililação comumente empregados. (ADAPTADO DE: KI-HO BAIK ET AL.4)

Agente de Sililação Abreviatura Peso Mo-
lecular

Ponto de 
Ebulição (°C)

Referência

bis(dimetilamino)dimetilsilana B[DMA]DS 146 128 4, 5

bis(dimetilamino)metilsilana B[DMA]MS 132 112 4

dimetilsilildimetilamina DMSDMA 103 68 4, 6, 7, 8

hexametilciclotrisilazana HMCTS 220 186 3, 4, 9, 10, 11, 12, 13

hexametildisilazana HMDS 161 126 4, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 18

1,1,3,3-tetrametildisilazana TMDS 133 99 21, 4, 7, 22

trimetilsilildimetilamina TMSDA 117 84  23

n,n-dietilaminotrimetilsilana TMSDEA 145 126 4, 5, 24, 25

dimetilaminatrimetilsilana TMSDMA 117 87 4, 23, 26
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4.1.1.1 Exposição a 436 nm (linha-g) e a 365 nm (linha-i)

A figura 4.2 mostra a seqüência de processamento e de reações

químicas mais importantes nas regiões expostas e não-expostas (para litogra-

fia NUV convencional e para litografia NUV empregando DESIRE) partindo-se

da exposição do resiste a 436 nm ou 365 nm até a sua revelação . Geralmente

não se faz uma distinção entre resistes positivos para 436 nm e para 365 pois

ambos são resistes DQN, isto é, baseados27,28 em uma resina novolac (N) e no

composto fotoativo (photo active compound – PAC) diazoquinona (DQ).

Partindo-se do resiste DQN, após a exposição óptica em linha g ou

linha i, o sensibilizador DQ das regiões expostas transforma-se em ácido inde-

no-carboxílico (indene carboxilic acid – ICA) tanto para litografia convencional

como para litografia empregando a sililação (figura 4.2a e figura 4.2b). Na li-

tografia convencional, após a exposição, geralmente o resiste está pronto para

ser revelado.

Na litografia óptica empregando sililação, como mencionado no

item 1.3.2.3b, a técnica mais utilizada é a DESIRE (diffusion enhanced silylated

resist process). Esta técnica emprega resistes DQN fabricados pela UCB Elec-

tronics especialmente desenvolvidos para corrosão a seco e que recebem a de-

signação genérica de Plasmask®.

Na técnica DESIRE, após a exposição realiza-se o aquecimento

pré-sililação (pre-silylation bake – PSB). Durante o PSB (figura 4.2b), nas regi-

ões não expostas, que contém a resina novolac e o sensibilizador DQ em seu

estado original, ocorrem ligações cruzadas induzidas por aquecimento (ther-

mal crosslinks) entre a resina novolac e o sensibilizador DQ. Nas regiões ex-

postas, como o sensibilizador DQ transformou-se na maior parte em ICA, o

efeito do aquecimento de pré-sililação é a decarboxilação (decarboxylation)

desse ICA.



Desenvolvimento de um processo de sililação empregando resiste amplificado quimicamente

104

a) b)

FIG. 4.2  Seqüência de processamento e reações químicas desde a exposição óptica a 436 nm
(linha-g) ou 365 nm (linha-i) até a revelação para: a) processo óptico convencional; b) processo
óptico empregando sililação (DESIRE). (ADAPTADO DE: M. OP DE BEECK ET AL. 29)
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sililação além de reduzir a quantidade de radicais hidróxi –OH que promovem

a ligação das moléculas contendo silício eventualmente incorporadas à resina

novolac. É importante observar que, para resistes DQN tradicionais, as liga-

ções cruzadas PAC-novolac só ocorrem para temperaturas acima de 120°C,

competindo com o processo de escoamento (flowingg) do resiste30. Para tem-

peraturas abaixo de 120°C ocorrem as ligações PAC-novolac através da forma-

ção de pontes de hidrogênio que são menos eficientes no bloqueio à difusão e

ligação do agente de sililação29.

A seguir executa-se a etapa de sililação. O processo de sililação

na prática é realizado tanto em fase gasosa como em fase líquida. No processo

por fase gasosa, a lâmina é colocada em uma câmara à vácuo aquecida até a

temperatura de sililação. A seguir introduz-se nessa câmara um gás que con-

tenha silício (tabela 4.1), notadamente HMDS1, TMDS4,31, DMSDMA6,32 cujas fór-

mulas são apresentadas na figura 4.3.

FIG. 4.3  Formulações dos principais agentes de sililação em fase gasosa e sua forma de liga-
ção à resina novolac durante a sililação.
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expostas e não expostas é que dá origem à agregação seletiva de silício no re-

siste. O mecanismo de difusão nas regiões expostas depende do tipo de agente

empregado, sendo que no caso de empregar-se o HMDS a profundidade de di-

fusão é função de  (lei de Fick) enquanto para o TMDS nos dois minutos

iniciais (aproximadamente) a profundidade de difusão é função linear do tem-

po de sililação passando então a ser função de  (conhecida como difu-

são caso II segundo T. ALFREY et al. apud K. H. BAIK33). Ao difundir-se para

dentro da região exposta do resiste, o agente de sililação reage com os radicais

hidróxi (–OH) da resina novolac15, ligando-se eficientemente a ela. Uma in-

corporação de silício ao novolac da ordem de 9 wt% é considerada como típica34

para o processo de sililação em fase gasosa empregando HMDS. Este valor de

9 wt% pode também ser considerado como uma condição necessária para que

um processo de sililação seja bem sucedido.

No processo de sililação em fase líquida, realiza-se o aquecimen-

to de pré-sililação em uma placa quente em ar. A seguir efetua-se a sililação

em um béquer contendo um agente de sililação (neste caso notadamente

HMCTS3,9,11,13 e B[DMA]DS34), um promotor de difusão (n-metil-2-pirrolidina –

NMP) e um solvente (xileno) tipicamente na proporção 10 wt% HMCTS; 0,5 wt%

NMP em xileno ou 30 wt% B[DMA]DS; 2 wt% NMP em xileno. A solução é manti-

da aquecida a uma temperatura entre 40°C e 60°C e o tempo de sililação é da

ordem de alguns minutos. Uma incorporação de silício ao novolac da ordem de

20 wt% é considerada como típica34 para o processo de sililação em fase líqui-

da. As vantagens do processo de sililação em fase líquida são a menor comple-

xidade dos equipamentos envolvidos, maior uniformidade de sililação e maior

seletividade à revelação seca entre as áreas expostas e não expostas34. Como

desvantagens cita-se a menor maturidade do processo e o consumo elevado de

reagentes. Note que a figura 4.2 exemplifica apenas o caso da sililação em fase

gasosa.

4.1.1.2 Exposição a 248 nm (DUV)

Na exposição tradicional em DUV não se empregam resistes ba-

seados em DQN pois estes apresentam um coeficiente de absorção elevado o

que impede que o resiste seja sensibilizado em toda a sua espessura35. Resis-

tes positivos amplificados quimicamente baseados em desproteção e conse-

qüente solubilização da resina em solução aquosa permitiram o

desenvolvimento de uma alternativa ao sistema DQN para o uso em DUV36,37.

  
tsililação

  
tsililação
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Atualmente, virtualmente todos os resistes em uso para litografia em DUV

pertencem à classe dos resistes amplificados quimicamente37. Neste aspecto

só é possível a utilização de resistes DQN neste comprimento de onda através

de técnicas especiais38, destacando-se entre elas a sililação. A figura 4.4 mos-

tra os mecanismos de reação nas regiões expostas e não-expostas desde a ex-

posição do resiste a 248 nm até a sua revelação tanto para litografia

convencional como para litografia empregando a sililação.

Para o caso da litografia DUV convencional, a figura 4.4a ilustra

o uso de um resiste amplificado quimicamente de dois componentes composto

da resina poli(t-butoxicarbonil)estireno, chamada de poli(t-BOCestireno) ou

PBOCST, e de um gerador de ácido sensível à radiação (acid generator – AG). Na

presença do AG a resina PBOCST é estável até a temperatura de 200°C e inso-

lúvel em meio aquoso39. A exposição em DUV libera um ácido catalisador

( ). A seguir, durante o aquecimento de pós-exposição (PEB) o ácido

transforma o PBOCST em PHOST, isto é, poli(p-hidroxiestireno), que é solúvel

em meio aquoso37.

Para o caso da sililação de resiste DQN exposto em DUV, natural-

mente a região não exposta comporta-se da mesma forma que para o caso da

exposição em NUV (item 4.1.1.1), como visto na figura 4.4b. Por outro lado, nas

regiões expostas os mecanismos são diferentes daqueles descritos para a ex-

posição NUV, como também mostra a figura 4.4.

H+ -
X
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a) b)

FIG. 4.4  Seqüência de processamento e reações químicas desde a exposição óptica a 248 nm
até a revelação para: a) processo óptico DUV convencional empregando resiste amplificado
quiimicamente; b) processo óptico DUV empregando sililação (DESIRE) e resiste DQN
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coeficiente de absorção da resina novolac neste comprimento de onda. Além

dessa transformação, durante a exposição, ocorrem ligações cruzadas novolac-

novolac41,29. Nas regiões expostas, o aquecimento de pré-sililação promove a

decarboxilação do ICA, liberando CO2 e eventualmente criando microporosida-

des que facilitam a difusão do agente de sililação. Durante a sililação, este

agente de sililação vai se difundir no resiste exposto enquanto no resiste não

exposto ele é bloqueado eficientemente pelas ligações cruzadas PAC-novolac.

Uma vez que o número de radicais hidróxi (–OH) disponíveis para ligação com

o silício permanece o mesmo que aquele do item 4.1.1.1, espera-se uma mesma

concentração de silício tanto para exposição em linha-g/linha-i quanto para

DUV29. No entanto, as ligações novolac-novolac geradas pela exposição DUV di-

ficultam a difusão do agente de sililação e portanto há uma redução na quan-

tidade de silício incorporado29. Para que a concentração de silício atinja os

mesmos níveis encontrados na exposição em linha-g/linha-i, costuma-se ele-

var a temperatura de sililação para valores entre 170°C e 200°C no caso de

empregar-se o HMDS como agente de sililação.

O processo de sililação em DUV utiliza basicamente os mesmos

agentes de sililação empregados em linha-g/linha-i. Em fase gasosa17,29,42,23

tipicamente emprega-se HMDS, TMDS ou TMSDA e em fase líquida11,12 emprega-

se HCMTS.

4.1.2 Sililação em Litografia por Feixe de Elétrons

O processo de sililação também pode ser aplicado em litografia

por feixe de elétrons. Existem exemplos de aplicação tanto em fase

gasosa18,21,20,43 como em fase líquida13. A figura 4.5a apresenta a seqüência

de etapas e de reações químicas do processo desenvolvido no Capítulo 2 deste

trabalho44 empregando resiste negativo amplificado quimicamente SAL601-

ER7 . A figura 4.5b apresenta a seqüência de etapas e de reações químicas do

processo empregando sililação utilizado neste Capítulo21, que também utiliza

o resiste SAL601-ER7. A sililação é realizada em fase gasosa empregando

TMDS como agente de sililação.

O resiste SAL601-ER7 é composto de três componentes: uma re-

sina novolac tradicional que garante bom desempenho em processos de corro-

são por plasma, a melamina que é um agente promotor de ligações cruzadas

(melamine crosslinker – M) e um composto gerador de ácido que é sensível à
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radiação (acidic generator – AG). Na figura 4.5 o composto gerador de ácido é

denotado por  pois trata-se de segredo industrial45. No entanto, sabe-se

que durante a exposição, o composto gerador de ácido AG é parcialmente con-

vertido para um ácido forte . Durante o aquecimento de pós-exposição

este ácido age como catalizador de ligações cruzadas entre a resina novolac e

a melamina, como mostra a figura 4.5a. Note que após a reação de ligação o

 é liberado para efetuar uma nova reação, dando origem ao processo de

amplificação química descrito por WILLSON E ITO46. Por outro lado, a região

não exposta permanece com a resina novalac intacta, sem ligações cruzadas,

pois a temperatura de PEB é menor que a necessária para induzir ligações cru-

zadas por aquecimento. Durante a revelação líquida há uma diferença de so-

lubilidade das regiões expostas para as regiões não expostas, resultando nos

traçados desejados (tom negativo).

Os resistes do tipo amplificado quimicamente apresentam acen-

tuada sensibilidade devido à regeneração do ácido responsável pela transfor-

mação química do polímero. Este ácido torna-se disponível para reações

adicionais (a sensibilidade situa-se tipicamente entre 1µC/cm2 e 10µC/cm2,

enquanto para o resiste tradicional polimetilmetacrilato, PMMA, ela é da or-

dem de 100µC/cm2).A figura 4.5b apresenta a seqüência de processamento e

as principais reações quando se emprega a sililação do resiste SAL601-ER7

exposto por feixe de elétrons. 

Na região exposta o aquecimento de pré-sililação desempenha

exatamente o mesmo papel que o aquecimento pós-exposição, ou seja, ele pro-

move ligações cruzadas novolac-melamina. Portanto, a função dos aquecimen-

tos PEB e PSB são exatamente as mesmas e assim devem ser realizados na

mesma faixa de temperatura. Durante a sililação, as ligações cruzadas novo-

lac-melamina têm o duplo papel de bloquear eficientemente a difusão do agen-

te de sililação e de suprimir radicais –OH necessários a uma eventual reação

de sililação. Portanto, a região exposta não é sililada.

Y+ -
X

H+ -
X

H+
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a) b)

FIG. 4.5  Seqüência de processamento e reações químicas desde a exposição por feixe de elétrons até a reve-
lação para: a) processo convencional empregando resiste amplificado quimicamente; b) processo em-
pregando sililação e resiste amplificado quimicamente.
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Na região não exposta, durante a exposição e o aquecimento de

pré-sililação, o comportamento é o mesmo que para o caso tradicional (figura

4.5a) e portanto a resina novolac encontra-se em seu estado original. Durante

a etapa de sililação há a incorporação de silício na região não exposta seguindo

o mesmo mecanismo que o processo de sililação em litografia óptica de linha-

g/linha-i (figura 4.2b).

Historicamente, o primeira técnica a empregar sililação em lito-

grafia por feixe de elétrons foi chamada de PRIME18 (Positive Resist IMage by

dry Etching) empregando resiste positivo DQN (Plasmask®) e HMDS como agen-

te de sililação. Sua seqüência de processamento é apresentada na figura 4.6.

FIG. 4.6  Seqüência de processamento da técnica PRIME18.

Esta técnica é baseada no fato de que o comportamento do resiste

depende do tipo de radiação de exposição. Segundo o grupo que desenvolveu

essa técnica18,47,48,49,50 da mesma forma que a exposição em DUV (item

4.1.1.2), a exposição por feixe de elétrons promove o surgimento de ligações

cruzadas novolac-novolac18. Em seguida, o banho por exposição em NUV (NUV

flood exposure) de toda a camada de resiste leva a geração de ácido indeno-car-

boxílico (ICA). Posteriormente, a aquecimento de pré-sililação é ajustado para

promover a decarboxilação de todo o ICA. A seguir é feita a sililação a tempe-

ratura de 160°C que incorpora mais silício nas regiões não expostas ao feixe

de elétrons que nas regiões expostas. Neste processo as exposições são reali-

zadas com uma dose de 60-90µC/cm2 em 20kev e 200µC/cm2 em 50keV.

Outra técnica empregando sililação em litografia por feixe de

elétrons foi chamada de SIMPLE20 (Silylating resist using chemical amplifica-
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tion for electron beam) empregando um resiste negativo amplificado quimica-

mente de propriedade da Mitsubishi Electric Co. A técnica SIMPLE segue a

mesma seqüência de processo apresentada na figura 4.5 e emprega HMDS

como agente de sililação a uma temperatura de 110°C por 2 a 3 minutos. A

temperatura de sililação nesse processo é limitada pelas ligações cruzadas

melamina-novolac induzidas por aquecimento que ocorrem na região não ex-

posta e que deterioram as características do resiste20.

A terceira técnica reportada em literatura, desenvolvida por T.

VACHETTE ET AL.19,51,43 utiliza o resiste SAL601-ER7 e também segue a se-

qüência de processo apresentada na figura 4.5. O aquecimento de pré-sililação

é realizado a uma temperatura de 130°C. Também a sililação é realizada a

essa temperatura pois, da mesma forma que na técnica SIMPLE, a partir desta

temperatura ocorrem ligações cruzadas melamina-novolac induzidas por

aquecimento na região não exposta19. Como agente de sililação, emprega-se o

HMDS. Para obter a máxima concentração de silício, este processo necessita de

um tempo de sililação de 15 minutos19 enquanto que uma concentração acei-

tável de silício ocorre para tempos de 10 minutos.

4.1.3 Revelação Seca para uso com o Processo de Si-
lilação

Não só a etapa de sililação é importante para os processos de

imagem na superfície. A etapa de revelação seca também é responsável pela

qualidade das estruturas obtidas.

Geralmente os processos de revelação seca empregam equipa-

mentos de corrosão por plasma convencionais, isto é, utilizados para corroer

outros materiais de microeletrônica. Na maioria das vezes os equipamentos

utilizados empregam uma descarga magnetron1,43 (magnetron ion etching –

MIE), plasmas acoplados por transformador42 (transformer coupled plasma –

TCP) ou plasmas acoplados por ressonância ciclotrônica de elétrons52 (electron

ciclotron resonance – ECR). que geram plasmas densos e a baixa pressão (tipi-

camente menor que 20 mTorr/2,7 Pa) e que apresentam taxas de corrosão de

resiste da ordem de 0,5–1µm/min. Estes processos de corrosão por plasma uti-

lizam potenciais de polarização DC moderados, da ordem de 100V, que garan-

tem uma seletividade maior que 8:1 entre regiões não sililadas e regiões

sililadas do resiste e alto grau de anisotropia. Para uma definição destes ter-
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mos é conveniente consultar a literatura específica53. Na literatura consulta-

da há referência a um equipamento desenvolvido apenas para realizar etapas

de revelação seca de processos de imagem na superfície, fabricado pela Japan

Synthetic Rubber Co. (JSR)20, que associou-se a UCB Electronics, fabricante

do Plasmask®.

De uma forma geral, cada grupo de pesquisa utiliza os equipa-

mentos de corrosão que estão disponíveis para efetuar a etapa de revelação se-

ca. Para que haja uma boa reprodutibilidade do processo, estes equipamentos

acabam sendo dedicados apenas aos processos de revelação seca.

Para que se possa melhor compreender o papel da etapa de re-

velação seca, é necessário observar com maior atenção o perfil de distribuição

do silício na camada de resiste. A figura 4.7 mostra um perfil típico.

a) b)

FIG. 4.7  Perfis da incorporação de silício e sua influência na qualidade das estruturas obtidas
para: a) Processo de revelação seca em um passo de O2 – observe-se a formação de resíduos
nas regiões não sililadas; b) Processo de revelação seca em um passo de C2F6/O2 seguido de
um passo em O2.
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Pode-se observar que nas áreas sililadas intencionalmente ocor-

re incorporação de silício até a profundidade de 100–250nm, enquanto nas

áreas ditas não sililadas ocorre um incorporação de silício não intencional

numa profundidade típica de 5–10nm1. Além disso, deve-se observar que a

profundidade de incorporação de silício (z) é função da posição x. Para se ana-

lisar esta estrutura costuma-se utilizar como parâmetro o ângulo ψ ( 0 ≤ ψ ≤
90°) que é a tangente do perfil de incorporação de silício em um dado ponto da

fronteira entre regiào sililada e região não sililada. Quanto maior este ângulo,

melhor a qualidade do processo. No caso ideal onde ψ = 90° a interface entre

regiões expostas e não expostas situa-se sempre na mesma posição x indepen-

dente da profundidade z. No entanto ψ < 90° em um perfil real e além disso

ele varia de acordo com a profundidade, como exemplificado na figura 4.7 pe-

los pontos P1 e P2. Em geral, nos primeiros 100nm de profundidade, pode-se

dizer que ψ diminui ao aproximar-se da superfície da camada de resiste. Esta

característica tem implicações sérias no tipo de processo de revelação a ser

utilizado e na qualidade das estruturas obtidas.

Basicamente, dois tipos de processos de revelação seca são

utilizados54. O primeiro tipo emprega um único passo em plasma de O2 (single

step O2 development ou 1-O2) para revelar a região não sililada. Este processo

é simples e de alta seletividade (tipicamente 13:1) o que ajuda a obter perfis

anisotrópicos. No entanto, pode-se observar na figura 4.7a que nas regiões não

sililadas a fina camada contendo silício (5-10nm) é removida por bombardea-

mento iônico de uma forma irregular , dando origem a resíduos entre as estru-

turas. Além disso, a largura das estruturas finais é função do ângulo ψ. No

processo 1-O2 remove-se uma espessura muito fina de resiste (cerca de

100nm) onde o ângulo ψ tem valores pequenos e conseqüentemente a largura

das estruturas é pouco reprodutível e o perfil obtido não é totalmente aniso-

trópico.

Empregando-se um processo de revelação seca de dois passos re-

solve-se esse problema consideravelmente54. Durante o primeiro passo utili-

za-se um processo de curta duração pouco seletivo ou não seletivo

(seletividade 1:1) que remove aproximadamente a mesma espessura em toda

a extensão da superfície do resiste, em torno de 50-100nm. Com isso, remove-

se de maneira mais homogênea a camada de 5-10nm que incorporou silício

nas regiões não sililadas e atinge-se uma região onde o ângulo ψ é maior. A
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seguir emprega-se um segundo passo altamente seletivo (pode ser o mesmo

passo do processo 1–O2) que revela as estruturas. Este processo de dois passos

reduz eficientemente a ocorrência de resíduos, aumenta a reprodutibilidade

na largura das estruturas e torna o perfil obtido mais anisotrópico, pois ψ2 >

ψ1 (figura 4.7).

No processo de dois passos, ambos os passos podem empregar

apenas O2 como gás de processo, ajustando-se a seletividade através do fluxo

de O2, pressão e potência de processo para no primeiro passo ser baixa e no

segundo ser alta. Este processo é comumente chamado de revelação de dois

passos em O2 (two step O2 development ou 2–O2). Embora mais eficiente, este

processo ainda utiliza o bombardeamento iônico para remover os átomos de

silício. Uma segunda possibilidade é utilizar durante o primeiro passo uma

mistura de O2 e um gás fluorado tal como o C2F6. Neste caso, ilustrado na fi-

gura 4.7, o C2F6 remove eficientemente o silício e dióxido de silício e o O2 re-

move eficientemente o resiste, ambos através de reações químicas que

formam compostos voláteis. Neste primeiro passo é possível ajustar-se os pa-

râmetros de processo para se obter seletividade 1:1. Em seguida utiliza-se um

passo em O2 de alta seletividade. Este processo é conhecido como revelação de

dois passos em gás fluorado (two step F development ou 2–F/O2).

O processo de revelação seca de dois passos empregando gás flu-

orado C2F6 é considerado o mais adequado do ponto de vista de processo54. No

entanto, como será discutido no item 4.1.3.3, ele é mais difícil de ser imple-

mentado. Neste trabalho utilizou-se tanto o processo 2–O2 como o processo 2–

F/O2.

O processo de revelação seca pode ser acompanhado in situ ob-

servando-se a quantidade de CO presente no plasma. Este CO é formado a

partir de uma seqüência de eventos. Inicialmente, as moléculas de O2 dissoci-

am-se no plasma gerando átomos de oxigênio (O) e/ou ionizam-se gerando O2+

e O+. Esses átomos e íons reagem com os átomos de carbono (C) e hidrogênio

(H) do resiste formando produtos voláteis tais como CO e CO2 que uma vez

atingindo a região de plasma podem ser excitados gerando por exemplo CO*,

CO2*. Estas moléculas excitadas, por sua vez, podem emitir fótons quando

ocorre sua relaxação, isto é, quando voltam ao seu estado básico. Esses fótons

emitidos geram um espectro específico que pode ser usado para identificar a

espécie que o gerou. Através da técnica de espectroscopia óptica de emissão

(optical emission spectroscopy) é possível acompanhar a intensidade dessas
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emissões que é proporcional à concentração das espécies que a geraram. Por

sua vez, a concentração de espécies geradas é função da taxa de revelação e da

área a ser revelada. Acompanhando a evolução no tempo de uma linha espec-

tral representativa da espécie que se deseja observar (por exemplo CO) obtém-

se curvas de emissão como mostra a figura 4.8.

FIG. 4.8  Curvas de emissão de CO monitoradas por espectroscopia óptica de emissão para lâ-
minas processadas segundo a técnica DESIRE para NUV: a) para lâminas inteiramente silila-
das e lâminas inteiramente não sililadas a 155°C; b) para lâminas inteiramente sililadas e
lâminas inteiramente não sililadas a 165°C; c) para lâminas contendo regiões sililadas e não
sililadas a 165°C.

Neste trabalho utilizou-se o acompanhamento da emissão de CO

pois esta molécula só está presente no plasma quando há resiste (ou C) dispo-

nível para reagir. Tomando-se a figura 4.8a como exemplo, observa-se que no

início de um processo de revelação empregando plasma de O2, para a lâmina

totalmente não exposta (não sililada), há a produção acentuada de CO que

atinge um nível estável durante a revelação para a seguir praticamente desa-

parecer quando o resiste é totalmente revelado. Já para a lâmina totalmente

exposta (sililada), a intensidade de emissão no início é menor devido à incor-

poração de silício e conseqüente redução na taxa de corrosão. Assim que o re-

siste sililado é totalmente consumido, a produção de CO aumenta (atinge-se a
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região onde há resiste não sililado) para a seguir diminuir (quando o resiste é

totalmente revelado).

Quando se aumenta a temperatura de sililação (figura 4.8b), ob-

serva-se um atraso na emissão de CO para as regiões não sililadas. Este atra-

so entre o início do processo de revelação e a emissão de CO ocorre porque

aumentando-se a temperatura de sililação a camada onde se incorpora silício

nas regiões não sililadas aumenta. Após remover-se esta camada a intensida-

de de emissão de CO aumenta, significando que o processo de revelação está

removendo o resiste das áreas não sililadas. A seguir observa-se que a emis-

são de CO diminui da mesma forma que no caso anterior.

A figura 4.8c mostra a curva de emissão de CO em um caso real,

onde a lâmina possui tanto regiões sililadas quanto não sililadas. Neste caso,

o patamar de maior intensidade de emissão está relacionado à revelação das

regiões não sililadas (não expostas), observando-se a seguir uma queda na in-

tensidade para um segundo patamar de menor intensidade (que representa o

fim da remoção de resiste nas regiões não sililadas e está identificado pelo

ponto de “detecção de ponto final – end point detection” na figura 4.8c). Este

segundo patamar refere-se à revelação das regiões sililadas (expostas). Costu-

ma-se utilizar um tempo de revelação de 30% a 60% superior ao tempo de pon-

to final, ou seja, realiza-se uma revelação em excesso (overetching) a fim de

remover possíveis resíduos de resiste e também para compensar desuniformi-

dades no processo.

Como dito, a emissão de CO é função da taxa de corrosão e da

área a ser revelada. Em processos de revelação negativa (note que a técnica

DESIRE é uma técnica de revelação negativa baseada em um resiste de tom po-

sitivo) na maior parte das vezes o resiste não sililado ocupa uma área apreci-

ável da amostra e tem-se uma diferença significativa na emissão de CO das

regiões não sililadas e das regiões sililadas (figura 4.8c). Neste caso, como as

regiões não sililadas têm maior área e apresentam uma maior taxa de corro-

são o aumento na emissão de CO é favorecido. Já as regiões não sililadas têm

menor área e apresentam uma menor taxa de corrosão; estas duas caracterís-

ticas favorecem a redução na emissão de CO. Em processos de revelação posi-

tiva (a técnica desenvolvida neste Capítulo é uma técnica de revelação

positiva baseada em um resiste de tom negativo), onde a maior parte do resis-

te é sililado, não se tem uma diferença significativa na emissão de CO das re-

giões não sililadas e das regiões sililadas, como mostra a figura 4.9. A lâmina
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utilizada para obtenção da curva de emissão dessa figura apresenta uma área

não sililada menor que 10% da área total da lâmina e o proceso de revelação

empregado constitui-se de dois passos de O2. Neste caso, durante o segundo

passo de O2, não é possível identificar o ponto final de corrosão.

FIG. 4.9  Curvas de emissão de CO monitoradas por espectroscopia óptica de emissão para uma lâmina em-
pregando a técnica de sililação utilizada neste Capítulo. 
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4.2 Procedimento Experimental55

4.2.1 Preparação da Amostra

Excetuando-se as etapas de aquecimento de pré-siliação, silila-

ção e a etapa de revelação seca, as lâminas de silício de 125 mm de diâmetro

sofriam um processamento semelhante ao descrito no Capítulo 2. Este proces-

samento está detalhado na tabela 4.2.

O aquecimento pós-exposição (PEB) pode ser entendido também

como aquecimento de pré-sililação (PSB). Na técnica DESIRE convencional o

PSB é feito na própria unidade de sililação pois não costuma fazer parte do ci-

clo normal de processamento do resiste. No caso do resiste SAL601-ER7, o PEB

é um procedimento rotineiro, dando a opção de ser realizado no módulo de pro-

cessamento integrado (wafer track) descrito no item 2.1 ou na unidade de si-

lilação que será descrita a seguir. Nos testes iniciais de sililação optou-se por

realizar o aquecimento na unidade de sililação (chamando-o então de PSB)

sendo que a posteriori optou-se por uma procedimento diferente, realizando

parte do aquecimento no módulo de processamento integrado (chamando-o de

PEB) e parte do aquecimento na unidade de sililação (chamando-o de PSB). As-

sim, em alguns casos o aquecimento de pós-exposição era dividido em duas

etapas.

TABELA 4.2  Parâmetros de processo empregados para os testes de sililação.

Parâmetro de Processo Especificação

Desidratação Forno de convecção, 30 min @ 150°C

Promotor de Adesão Não

Espalhamento de resiste SAL601–ER7 puro, 60s @ 1800 rpm (1,0 µm)

Cura do resiste Módulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 85°C

Exposição Cambridge EBMF 10.5, 20 keV, I: 1,0 nA;

campo: 819,2 µm; grade: 0,05µm; 
tempo por lâmina ≈ 1 hora

doses de trabalho:
2,5 µC/cm2; 3,0 µC/cm2; 3,5 µC/cm2; 4,0 µC/cm2; 4,5 µC/cm2; 5,0 µC/cm2; 5,5 
µC/cm2; 6,0 µC/cm2; 6,5 µC/cm2; 7,0 µC/cm2; 7,5 µC/cm2; 8,0 µC/cm2; 9,0 µC/
cm2; 10,0 µC/cm2; 11,0 µC/cm2; 12,0 µC/cm2

Aquecimento pós-exposição Vide comentários
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4.2.2 Aparato Experimental para Sililação/Revelação

Os agentes de sililação disponíveis, os equipamentos utilizados

durante a sililação e durante a revelação seca são descritos a seguir.

4.2.2.1 Agentes de Sililação

Como visto no item 4.1.2, existem basicamente três técnicas de

sililação para litografia por feixe de elétrons: a técnica PRIME, a técnica SIMPLE

e a técnica desenvolvida por T. VACHETTE ET AL.

A técnica PRIME18, que emprega HMDS e resiste novolac Plas-

mask®, apresenta um inconveniente sério que é a alta dose de exposição ne-

cessária para gerar as estruturas. Esta dose situa-se na faixa de 50µC/cm2

(20keV) a 200µC/cm2 (50keV).

A técnica SIMPLE20 emprega HMDS e um resiste negativo ampli-

ficado quimicamente proprietário. Nesta técnica a dose de exposição pode ser

tão baixa quanto 4µC/cm2. No entanto, a temperatura de sililação é da ordem

de 110°C e não pode ser aumentada pois favorece a ocorrência de ligações cru-

zadas melamina-novolac induzidas por aquecimento. Como a temperatura

ideal de sililação29 com HMDS situa-se acima de 150°C para a técnica DESIRE

(a técnica SIMPLE é baseada também em resiste novolac), pode-se supor que a

incorporação de silício está aquém da desejada, embora consiga-se definir es-

truturas de 0,8µm de largura. Isto é comprovado de certa forma pela equipe

que desenvolveu esta técnica pois eles afirmam que a máxima concentração

de silício incorporado é da ordem de 7 wt%, concentração esta abaixo da con-

centração tradicional de 9 wt% do processo DESIRE.

A técnica desenvolvida por T. VACHETTE ET AL.19 emprega HMDS

e o resiste SAL601-ER7 empregado neste trabalho. Da mesma forma que na

técnica SIMPLE, esta técnica usa o HMDS como agente de sililação, o que não é

adequado também para o resiste SAL601-ER7 que sofre ligações cruzadas me-

lanina-novolac para temperaturas acima de 130°C.

Portanto, como crítica a estes processos pode-se dizer que o agen-

te de sililação escolhido foi baseado na tradição representada pela técnica DE-

SIRE e não tanto por uma escolha fundamentada na análise das limitações do

resiste empregado.
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A tabela 4.1 (item 4.1.1) apresenta algumas opções de agente de

sililação. A tabela 4.3 apresenta alguns desses agentes de sililação que foram

exaustivamente analisados no IMEC quanto a sua adequação4 à técnica DESIRE

e a técnica utilizada neste Capítulo.

NOTA: 0 significa superfície pouco rugosa ou pouco inchamento lateral; 5 significa superfície
muito rugosa ou muito inchamento lateral.

Os agentes de sililação que apresentam um desempenho satisfa-

tório a baixas temperaturas são o DMSDMA, o TMDS e o TMSDMA. É interessante

observar que a temperatura de sililação ótima está correlacionada com o pon-

to de ebulição e o número de grupos metil associados ao átomo de silício (figu-

ra 4.10), isto é, ao tamanho da molécula. Quanto menor a molécula, menor a

temperatura de sililação4. A tabela 4.3 destaca o comportamento do incha-

mento lateral (lateral swelling) que ocorre em sililação devido a incorporação

dos grupos metilsilil na cadeia novolac56. Este fenômeno guarda semelhança

com o inchamento (swelling) observado em resistes negativos revelados em lí-

quido e tem as mesmas implicações negativas de variação na dimensão das es-

truturas que se deseja produzir.

TABELA 4.3  Agentes de sililação e seu desempenho na técnica DESIRE FONTE: KI-HO BAIK ET AL.4

Agente de Sililação Abreviatura Ponto de 
ebulição 

(°C)

Temp. de 
sililação 
(°C)

Rugosida-
de da su-
perfície

Incha-
mento 
lateral

Resíduos Seletivida-
de

dimetilsilildimetilamina DMSDMA 68 80-85 0 0 sim —

1,1,3,3-tetrametildisilazana TMDS 99 110-120 0 0 não 15

dimetilaminatrimetilsilana TMSDMA 87 115-125 1 3 não 13

n,n-dietilaminotrimetilsilana TMSDEA 126 135-145 3 6 não 13

hexametildisilazana HMDS 126 155-165 4 6 não 11

heptametildisilazana HeptaMDS 148 155-165 5 4 sim 6
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FIG. 4.10  Formulações dos agentes de sililação avaliados para a técnica utilizada neste
Capítulo4.

Quando se empregam agentes de sililação de baixa temperatura

no processo DESIRE, o aquecimento de pré-sililação deve ser realizado a uma

temperatura diferente da sililação (acima de 140°C-150°C) para garantir a

existência das ligações cruzadas PAC-novolac nas regiões não expostas. Isto

trás um inconveniente adicional à etapa de sililação.

Por outro lado, o estudo do Capítulo 2 mostrou que a formação

da imagem no resiste SAL601-ER7 é otimizada quando se utilizam tempera-

turas de pré-aquecimento (softbake) e de pós-exposição (postexposure bake) na

faixa de 105°C a 115°C. Assim, o uso de temperaturas de sililação nessa faixa

é extremamente conveniente e certamente não degrada a qualidade da ima-

gem no resiste, preservando o perfil das regiões onde ocorrem as ligações cru-

zadas melanina-novolac.

Embora o perfil das regiões com ligações cruzadas que é ótimo

para a revelação líquida pode não ser ótimo para as revelações secas, a faixa

de temperatura adequada em ambos os casos deve ser coincidente pois ela

está diretamente ligada à formação do ácido que vai gerar as ligações melani-

na-novolac. Por esse motivo, escolheu-se o TMDS (1,1,3,3-tetrametildisilazana)

como agente de sililação55.

Uma outra alternativa seria a utilização da sililação em fase lí-

quida. No entanto, como não tínhamos experiência com essa técnica, optou-se

por não adotá-la.
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4.2.2.2 Forno e Unidade de Sililação

Após a exposição das lâminas, realizava-se a etapa de pré-

sililação/sililação na mesma sala em que se encontravam os outros equipa-

mentos de processamento de litografia por feixe de elétrons.

O forno de sililação deve possibilitar o aquecimento da lâmina a

uma temperatura aproximada de 120°C na ausência do agente de sililação

(aquecimento de pós-exposição) e na sua presença (sililação). Para isso utili-

zou-se o aparato mostrado na figura 4.11. O processamento é realizado lâmina

a lâmina.

FIG. 4.11  Diagrama esquemático do forno de sililação.

O procedimento de utilização inicia-se colocando as válvulas ma-

nuais 1, 2, 3 e 4 na posição fechada (V1, V2, V3 e V4 respectivamente) e a vál-

vula manual de 3 vias (VT) com a Entrada 1 ligada (vácuo). Em seguida

abrem-se V1 e V2 que disponibilizam a linha de vácuo e de nitrogênio para o

sistema. Com isso o forno é evacuado a uma pressão menor que 250 Torr

(3,3×104 Pa). Ajusta-se a temperatura de processo e aguardam-se em geral 15

minutos para ocorrer a estabilização. Em seguida, sem colocar a lâmina, abre-

se V3, coloca-se VT na posição fechada e abre-se V4, admitindo-se a mistura

de TMDS e N2 (o rotâmetro e a válvula agulha estão previamente calibrados

para fornecer aproximadamente 1 grama de TMDS por lâmina) até atingir a

pressão de 600 Torr. Ao atingir-se esta pressão, imediatamente fecha-se V4 e

ajusta-se VT para a posição de evacuação. Atingindo-se novamente a pressão

de 250 Torr, o procedimento é repetido. O propósito desse procedimento é im-

pregnar as paredes do forno com TMDS, de tal forma que na etapa subseqüen-
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te, quando se introduz a lâmina, não haja uma depleção excessiva de TMDS

para as paredes. A seguir prepara-se a lâmina para ser introduzida no forno.

A evolução da temperatura no forno à vácuo em função do tempo

pode ser vista na figura 4.12. Antes de iniciar-se a tomada de dados represen-

tada nessa figura, a porta do forno foi aberta e no tempo 0 min ela foi fechada,

evacuando-se o forno imediatamente. Durante os 60 minutos subseqüentes

monitorou-se a temperatura. Pode-se observar que existem oscilações de tem-

peratura com amplitude de 2°C e período de 15 minutos aproximadamente.

Como foi analisado no Capítulo 2, a estabilidade da temperatura é um fato im-

portante para a reprodutibilidade do processo no resiste SAL601-ER7. Por-

tanto, para se minimizar tais flutuações quando da introdução da lâmina no

forno, a porta do forno somente é aberta para introdução da lâmina quando a

temperatura no forno está em um ponto de mínimo (por exemplo 21 minutos

na figura 4.12).

FIG. 4.12  Monitoração da evolução da temperatura no forno de sililação do instante em que
sua porta é fechada (0 min).

Assim, quando o forno está em um mínimo de temperatura, colo-

ca-se VT na posição de admitir N2 para abrir a porta do forno. A lâmina é co-

locada no seu interior tão rápido quanto possível, fechando-se imediatamente

a porta, disparando-se um cronômetro e colocando-se VT na posição de evacu-

ar. Neste momento a lâmina está sendo submetida ao aquecimento de pós-ex-

posição/pré-sililação. Passado o intervalo de tempo de PEB/PSB coloca-se VT na

posição fechada, abrem-se V3 e V4 sequencialmente admitindo-se a mistura

N2/TMDS e dando início à sililação. Quando a pressão no forno atinge 600 Torr
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(8,0×104 Pa) fecha-se V4 e V3 sequencialmente, aguardando-se o término do

intervalo de tempo de sililação. Terminada a sililação, coloca-se VT na posição

evacuação e quando a pressão atinge 250 Torr, admite-se nitrogênio através

de VT até a pressão atingir 600 Torr. Atingida esta pressão, novamente eva-

cua-se o forno até 250 Torr para em seguida admitir-se novamente N2, desta

vez até abrir a porta do forno e se retirar a lâmina. Estes dois últimos ciclos,

que duram cerca de 100 segundos no total, são obrigatórios e visam não expor

o usuário à atmosfera contendo TMDS, que, como o HMDS, é um composto can-

cerígeno.

Quando se usava o forno de sililação, uma série de medidas de

tempo e temperatura eram realizadas para avaliar se a etapa estava seguindo

o mesmo padrão térmico e de vácuo dos procedimentos anteriores, além de

servir como documentação. A tabela 4.4 ilustra os resultados assim obtidos.

A grande maioria dos experimentos foi realizada no aparato

mencionado. Quando se desejava fazer uma rodada mais automatizada ou

suspeitava-se de um problema de reprodutibilidade, utilizava-se uma unidade

de impregnação de HMDS em fase de vapor (vapour prime track) modificada

para ser utilizada como unidade de sililação. Neste caso, todo o procedimento

era automatizado, inclusive controlando-se a temperatura do borbulhador de

TMDS. A câmara de sililação constitui-se na parte mais importante desta uni-

dade e está apresentada esquematicamente na figura 4.13.

TABELA 4.4  Ilustração de uma tomada de dados de PSB e SB.

Lâmina T inicial Início do PSB 250 Torr Início 
do SB

Temperatura

(°C) tempo Temp. tempo Temp. tempo Temp. 30s 60s

OX53 115.6 3s 115.1 25s 115.1 33s 115.1 115.1 115.1

600 Torr Fim do SB 250 Torr 600 Torr 250 Torr Abertura

tempo tempo Temp. tempo Temp. tempo tempo Temp. tempo

2m19s 2m33s 115.0 2m55s 114.9 3m16s 114.7 3m40s 4m01s
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FIG. 4.13  Câmara da unidade automática de sililação42.

Nesta unidade automática42, um fluxo de N2 dosado por um con-

trolador de fluxo de massa (mass flow controller) é admitido no borbulador

contendo TMDS e a mistura N2/TMDS é introduzida na câmara de processo.

Além do aquecimento e controle de temperatura do agente de sililação, tam-

bém as tubulações são aquecidas. A temperatura do agente de sililação pode

ser utilizada para aumentar a pressão de vapor do TMDS e consequentemente

aumentar a sua concentração no fluxo de N2. A câmara é construída em aço

inoxidável e sua parte superior desloca-se para cima para admitir uma lâmina

em seu interior. Como o interior da câmara entra em contato com a atmosfera,

tanto sua parte superior como sua parte inferior são mantidas aquecidas por

meio de controladores de temperatura independentes. A lâmina só entra em

contato com o sistema de aquecimento da parte inferior. Um processo de sili-

lação típico constitui-se da introdução da lâmina na câmara, evacuação da câ-

mara, aquecimento de PEB/PSB, injeção da mistura N2/TMDS, sililação e

remoção da lâmina da câmara. Da mesma forma que no forno à vácuo, a sili-

lação é feita admitindo-se uma certa quantidade da mistura N2/TMDS até se

atingir a pressão de 600 Torr, quando o fornecimento da mistura é bloqueado.

Portanto, parte da sililação é feita em uma atmosfera estática.

4.2.2.3 Equipamentos de Revelação Seca

A revelação seca é realizada em um equipamento de corrosão por

plasma do tipo magnetron (magnetron plasma etching) modelo MIE 720 da

Materials Research Corporation que se encontrava no setor de corrosão por

plasma das salas limpas.

parte móvel

lâmina
aquecimento superior

aquecimento inferior

entrada de
 gases

suporte para lâmina



Desenvolvimento de um processo de sililação empregando resiste amplificado quimicamente

128

Empregou-se tanto um processo de revelação 2–O2 como um pro-

cesso de revelação 2–F/O2. Monitorou-se o processo de revelação através de

um espectrômetro de emissão da EG&G ajustado para acompanhar a emissão

de CO na raia espectral 520 nm.

O ajuste das condições de revelação foi feito empregando-se pro-

cessos de revelação padrão e ajustando-se o tempo de revelação para cada pas-

so. Assim, no processo 2–O2 empregou-se57 um fluxo de 25 sccm a 1100 W

para o primeiro passo (que resultava em uma pressão de processo de 2,4

mTorr e um VDC de –50V) e um fluxo de 45 sccm a 750 W para o segundo passo

(que resultava em uma pressão de processo de 3,8 mTorr e um VDC de –40V).

No processo 2–F/O2 empregou-se uma mistura de C2F6/O2 de

5sccm/30sccm a 500W para o primeiro passo (que resultava em uma pressão

de processo de 3,1 mTorr e um VDC de –60V) e 60sccm de O2 a 1000W para o

segundo caso (que resultava em uma pressão de processo de 4,3 mTorr e um

VDC de –90V).

O carregamento das lâminas no equipamento de corrosão por

plasma era feito automaticamente, a partir de um cassete de entrada conten-

do as lâminas e um cassete de saída para receber as lâminas após o processa-

mento. Antes porém que as lâminas de processo entrassem na câmara do

equipamento, eram empregadas 5 lâminas de teste (dummy wafers) que sofri-

am o mesmo processamento que as lâminas de processo. Com isso, o equipa-

mento estabilizava às condições de processo e o operador confirmava se o

ajuste dos parâmetros estava correto. A seqüência de processamento no caso

do processo 2–O2 era ajustar o equipamento para realizar os dois passos em

seqüência e portanto as lâminas eram carregadas no sistema uma única vez.

Já no caso do processo 2–F/O2, tanto as lâminas teste quanto as lâminas de

processo eram expostas à primeira etapa de revelação, uma após a outra. A

seguir as lâminas eram novamente colocadas no carregador de entrega e so-

friam o segundo passo do processamento. Isto era feito para aumentar a repe-

tibilidade do processo e evitar que houvesse contaminação cruzada entre os

passos de C2F6 e O2. Como mencionado no item 4.1.3, embora mais adequado,

o processo 2–F/O2 exige maior cuidado na sua realização. Além disso, no início

do dia de trabalho, como não se sabia ao certo quais os processos realizados no

equipamento, realizava-se uma série de 5 lâminas teste empregando-se um

processo de 80 sccm de O2 a 2000W por 3 minutos a fim de limpar o reator.
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4.3 Desenvolvimento do Processo empregando Sililação

O desenvolvimento de um processo de sililação passa pela esco-

lha do resiste e do agente de sililação como abordado anteriormente. Além dis-

so, ele envolve um procedimento de otimização das condições de aquecimento

pós-exposição, sililação e revelação seca que será analisado mais adiante.

Para executar esta otimização utiliza-se uma série de técnicas de caracteriza-

ção que serão descritas a seguir.

4.3.1 Caracterização do Processo de Sililação55

As técnicas de caracterização do processo litográfico apresenta-

das na Capítulo 2 são deficientes em se tratando de analisar resistes sililados

pois deve-se empregar técnicas de análise que permitam avaliar tanto o perfil

de distribuição de silício no interior do resiste (lateralmente e em profundida-

de) como a forma de ligação do silício com a cadeia novolac. Isto é necessário

para se avaliar a fidelidade do processo em termos de dimensões finais obtidas

e para se introduzir modificações nesse processo.

Este trabalho empregou basicamente quatro técnicas de análise

de incorporação de silício no resiste: espectroscopia de infra-vermelho, espec-

trometria por retroespalhamento de Rutherford, medidas de espessura e tin-

gimento (staining) da seção de corte do resiste.

4.3.1.1 Espectroscopia de Infra-Vermelho (IR)

A espectroscopia de absorção no infra-vermelho (InfraRed Spec-

troscopy – IR) permite a identificação da estrutura das ligações químicas em

um composto do qual se conhece os elementos constituintes. Empregou-se

uma variante desta técnica, a espectroscopia de absorção no infra-vermelho

por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy –

FTIR) que requer menos tempo de análise (<1 min) e possui maior

sensibilidade4.

No caso de resiste sililado é possível identificar três picos de ab-

sorção representativos da reação de sililação: o pico de deformação da ligação

Si–C (Si–C bond deformation) em 1260cm-1, o pico de vibração de distensão

da ligação Si–O–Aril (Si–O–Aril stretching vibration) em 
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925cm-1 e o pico de vibração de distensão da ligação Si–C (Si–C bond stre-

tching vibration) em 850cm-1. Utilizando-se estes picos pode-se determinar a

quantidade total de silício incorporado integrando-se a intensidade de absor-

ção de um determinado pico. No caso deste trabalho utilizou-se o pico de de-

formação da ligação Si–C integrado na faixa de 1280-1250 cm-1 (subtraindo-

se linearmente a absorção de fundo) como indicador quantitativo do silício in-

corporado.

Note que esta técnica só fornece a quantidade total de silício in-

corparado, não a discriminando em função da profundidade no resiste. A ta-

bela 4.5 apresenta a incorporação de silício esperada no caso de ligar-se um

átomo de silício ao radical –OH e a expansão volumétrica (calculada como a

fração molar da unidade incorporada de acordo com a ref. 58) decorrente desta

incorporação. Para este cálculos assumiu-se que o resiste contém 85% de resi-

na cresol-novolac e 15% de melamina45.

O procedimento experimental para análise IR da incorporação de

silício consistiu na utilização de lâminas de 125 mm de diâmetro e baixa re-

sistividade (1~30Ω cm) polidas nas duas faces que receberam exposições em

nove quadrados de 1 cm2. Cada um dos quadrados era exposto com um dose

diferente: 1µC/cm2, 3µC/cm2, 5µC/cm2, 7µC/cm2, 9µC/cm2, 11µC/cm2, 13µC/

cm2, 15µC/cm2 e 17µC/cm2. As medidas de IR foram realizadas em um equi-

pamento Pye Unicam SP3-300.

O aquecimento de pós-exposição (PEB) foi realizado no forno de

sililação por um tempo de 2 minutos e na mesma temperatura de sililação (SB)

do estudo a seguir. A figura 4.14 mostra um exemplo de espectros de absorção

de IR obtidos para uma amostra preparada como descrito no parágrafo ante-

rior e que além do PEB foi sililada a 100°C por 2 minutos.

TABELA 4.5  Agentes de sililação para baixa temperatura e estimativas de máxima incorpo-
ração de silício e expansão volumétrica para o resiste SAL601-ER7.

Agente de Sililação Peso
 Molecular (g)

Ponto de 
ebulição (°C)

Temp. de 
sililação (°C)

Máxima Incorp. Silício 
(novolac 120 g mw)

Expansão 
Volumétrica

TMDS 133 99 110-120 12,0% 49%

HMDS 161 126 155-165 11,1% 58%

HMCTS 220 188 líquida 7,2% 30%
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FIG. 4.14  Espectro de absorção de IR do resiste SAL601-ER7 (1µm de espessura) para várias
doses de exposição55 após um ciclo de PEB/SB de 2min/2min a 100°C.

Utilizando-se amostras sililadas a 90°C, 100°C, 110°C, 120°C e

130°C obtiveram-se espectros de absorção de IR semelhantes àqueles da figu-

ra 4.14. A partir desses espectros, montou-se o gráfico apresentado na figura

4.15 integrando-se o pico de deformação da ligação Si–C na faixa de 1280-1250

cm-1 (subtraindo-se linearmente a absorção de fundo). Este gráfico apresenta

a quantidade de silício incorporado em função da temperatura de sililação e

da dose de exposição. Observa-se que para o resiste não exposto ocorre a satu-

ração de incorporação de silício para temperaturas acima de 120°C. Isto indi-

ca que toda a espessura de 1µm de resiste é sililada nessa temperatura, fato

este comprovado por análises RBS subseqüentes. Observa-se também que para

doses de exposição acima de 7µC/cm2 há o bloqueio efetivo da incorporação de

silício mesmo para temperaturas de 130°C.
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FIG. 4.15  Incorporação de silício em função da temperatura de sililação como medida por IR55.

A figura 4.15 também indica que a maior diferença na concentra-

ção de silício nas regiões expostas e não expostas (que implica na maior sele-

tividade) ocorre para temperaturas de sililação na faixa de 110°C–120°C.

Portanto, considera-se que um ponto de partida para determinar um processo

de sililação adequado deve empregar sililações na faixa de 110°C–120°C e do-

ses de exposição em torno de 7µC/cm2 (20keV).

4.3.1.2 Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Para complementar a análise por espectro de IR, obteve-se o per-

fil da concentração de silício em função da profundidade no resiste utilizando-

se a técnica de espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (Ruther-

ford Backscatering Spectrometry– RBS).

As medidas de RBS foram realizadas com íons de He+ com 2,275

MeV de energia produzidos por um acelerador péletron em tandem de 1,7MV.

O diâmetro do feixe de análise era de 1 mm2 com ângulo de incidência normal.

Os átomos de He retroespalhados eram medidos com um detector posicionado

a 10cm do alvo. A corrente do feixe de íons era variada de 25nA a 50nA.
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As amostras foram produzidas a partir de lâminas de 125 mm

de diâmetro que também receberam exposições em nove quadrados de

1 cm2. Cada um dos quadrados era exposto com uma dose diferente:

1µC/cm2, 3µC/cm2, 5µC/cm2, 7µC/cm2, 9µC/cm2, 11µC/cm2, 13µC/cm2,

15µC/cm2 e 17µC/cm2.

A figura 4.16 apresenta medidas de RBS em amostras não expos-

tas e sililadas a temperaturas de 100°C, 110°C, 120°C e 130°C. Este espectro

comprova que a incorporação de silício se extende por toda a espessura do fil-

me para temperaturas de sililação na faixa de 110°C–130°C. Para temperatu-

ras de 100°C, a incorporação de silício não atinge toda a espessura do filme.

Além disso observa-se que a densidade de silício é praticamente constante nas

regiões onde ocorre a incorporação de silício para uma dada temperatura e

que aumentando-se a temperatura aumenta-se a concentração de silício.

FIG. 4.16  Espectros de RBS para amostras não expostas e sililadas a temperaturas de 100°C,
110°C, 120°C e 130°C por 2 minutos55.

A figura 4.17 apresenta os resultados das medidas de RBS para

uma lâmina exposta da forma descrita anteriormente e sililada a 110°C por 2

minutos. Observa-se claramente que uma exposição de 7µC/cm2 é suficiente

para inibir a incorporação de silício, confirmando a análise de IR. 
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FIG. 4.17  Medidas de RBS para regiões com várias doses de exposição e sililadas a 110°C por 2 minutos55.

4.3.1.3 Medidas de Espessura

Como a agregação de silício ao resiste manifesta-se também na

forma de uma expansão volumétrica, observa-se um aumento na sua espessu-

ra após a sililação.

Utilizaram-se duas formas de medida de espessura: através do

microscópio LEITZ-ERGOPLAN equipado com interferômetro de luz branca e sis-

tema de medida de espessura LEITZ-MPVSP (resolução 1nm) e através do per-

filômetro Sloan Dektak 3030 que permitia a medida de espessura em degraus

no filme (resolução 0,1nm). No caso das medidas com o sistema LEITZ-MPVSP

empregou-se índice de refração de 1,64. É importante observar que estas são

técnicas não destrutivas que podem ser incorporadas a uma linha de fabrica-

ção para acompanhamento do processo de sililação.

Durante o desenvolvimento do processo de revelação líquida do

Capítulo 2 verificou-se que era possível observar no microscópio óptico NIKON

(equipado com filtros de interferência) o contorno das estruturas após o aque-

cimento de exposição, como mostra a figura 4.18 para estruturas de 2µm, 1µm

e 0,9µm. Assim, a primeira tentativa de medida de diferença de espessuras foi

feita para amostras que sofreram apenas o PEB, objetivando determinar jus-

tamente a diferença de espessuras entre as regiões não expostas e as regiões

expostas.
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FIG. 4.18  Fotografia tirada com um microscópio óptico com filtros interferométricos destacan-
do a diferença de coloração entre regiões expostas e não expostas após o PEB de 110°C por 2
minutos. As imagens latentes são para estruturas de 2µm, 1µm e 0,9µm de dimensão mínima.
Estima-se que a diferença em espessura seja menor que 5nm.

No entanto, tentou-se sem sucesso determinar o quanto esta di-

ferença de coloração significava em termos de diferença em espessura mas

nem utilizando o sistema de medida de espessura LEITZ-MPVSP nem o perfilô-

metro Dektak 3030 conseguiu-se determinar essa diferença. Isto significa que

ela certamente é inferior a 5nm. Portanto, desconsiderou-se a sua influência

nas medidas de espessura que se seguem.

A figura 4.19 apresenta o aumento de espessura no resiste após

a sililação para resistes não expostos em função da temperatura de pré-silila-

ção/sililação (tempo de pré-sililação/sililação: 2 minutos/2minutos) como me-

dido pelo sistema LEITZ-MPVSP empregando-se um índice de refração de 1,64.
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FIG. 4.19  Medidas de espessura em resiste sililado não exposto para diferentes temperaturas
de pré-silação/sililação. Parâmetros: tempo de pré-sililação/sililação de 2 minutos, espessura
inicial de resiste de (890 ± 4)nm após SB de 60s@85°C e PSB de 120s@110°C.

Observa-se que para a temperatura de sililação de 120°C, onde

todo o volume de resiste é sililado, houve um acréscimo de espessura de

(248±6) nm correspondendo a 28% de expansão volumétrica. Este valor é ape-

nas metade do valor máximo de 49% esperado fornecido na tabela 4.5 e pode

significar que nem todos os grupos –OH reagiram com o silício.

A figura 4.20 apresenta o aumento de espessura no resiste após

a sililação para diferentes doses de exposição e uma temperatura de sililação

de 110°C por 2 minutos.
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FIG. 4.20  Medidas de espessura em resiste sililado para diferentes doses de exposição. Parâ-
metros: temperatura de sililação de 110°C, tempo de sililação de 2 minutos, espessura inicial 
de resiste de (890 ± 4)nm após SB de 60s@85°C e PEB de 120s@110°C.

Estas medidas indicam uma correlação com as medidas de IR e

RBS pois para doses de exposição maiores que 3µC/cm2 há uma forte inibição

da sililação nas regiões expostas. Embora não tão precisa quanto as técnicas

analíticas de IR e RBS, esta técnica fornece uma maneira rápida de ajustar-se

grosseiramente as condições de processo.

4.3.1.4 Tingimento (Staining) da Seção de Corte da Amostra

As medidas de IR, RBS e espessura são obtidas a partir de gran-

des áreas (> 1mm2) de filme. Muitas vezes para se desenvolver o processo de

sililação é necessário observar o perfil de incorporação a nível de estruturas,

isto é, em escala micrométrica. Para isso, desenvolveu-se uma técnica de ob-

servação do perfil de silício nas estruturas do resiste. Tomou-se como ponto de

partida técnicas semelhantes apresentadas em literatura32,54,4 para litogra-

fia óptica. As técnicas desse tipo são conhecidas como técnicas de tingimento

(staining) da seção de corte do resiste. Elas permitem visualizar e analisar os

perfis de sililação com grande detalhe. A figura 4.21 apresenta o resultado da

técnica de tingimento comumente utilizada no IMEC54.
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a) b)

FIG. 4.21  Técnica de tingimento (staining) para o processo DESIRE convencional (com HMDS) 
mostrando linhas de 0,5µm de largura após a etapa de sililação: a) exposição em linha-i; 
b) exposição em DUV. FONTE: M. OP DE BEECK ET AL.54

Nessa figura, as regiões circundadas pelo aro branco são as regi-

ões sililadas de linhas de 0,5µm de largura. No processo empregado no IMEC,

que é utilizado para a técnica DESIRE com HMDS, após a sililação do resiste a

160°C–180°C, espalha-se uma camada de Plasmask sobre o resiste sililado,

aquecendo-a a 135°C por 45s. O objetivo dessa camada é proteger a superfície

do resiste sililado com relação ao processo de plasma posterior (descrito abai-

xo). A seguir cliva-se a lâmina e as seções de corte são expostas a um plasma

de O2 em um equipamento de corrosão por plasma do tipo barril modelo Plas-

maTech PRS800 por 20 minutos. Este equipamento realiza uma corrosão pu-

ramente química (sem bombardeamento iônico) com baixa taxa de corrosão e

alta seletividade (a lâmina é mantida em um potencial flutuante), removendo

as regiões sililadas e não sililadas diferenciadamente. Em seguida observa-se

as amostras em microscópio eletrônico de varredura.

Aplicou-se esse processo ao resiste SAL601-ER7. A figura 4.22

apresenta uma mesma amostra vista a 70° e a 90° (vista frontal da seção de

corte). As ondulações identificam a interface entre região sililada e não silila-

da. No caso do resiste SAL601-ER7 toda a superfície do resiste é sililada.

Nota-se porém que não é possível indentificar-se a interface entre o filme de

cobertura e o resiste SAL601-ER7. A linha tracejada branca da figura 4.22b

mostra onde deveria estar essa interface. A identificação dessa interface é im-

portante para se determinar a espessura das regiões de incorporação de silí-

cio. No caso do resiste SAL601-ER7, empregando-se esta técnica isso não é

possível pois ocorre a mistura (intermixing) entre o SAL601-ER7 e o filme de

cobertura.
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a) b)

FIG. 4.22  Primeira tentativa para realização da técnica de tingimento (staining) para o pro-
cesso de sililação utilizado neste Capítulo. Lâmina sililada em TMDS a uma temperatura de
110°C por 2 minutos. Tingimento: espalhamento de camada de barreira intermediária, espa-
lhamento de camada superior de proteção, clivagem e revelação em plasma de O2 por 10 mi-
nutos. Na imagem a) a amostra está inclinada de 70°; na imagem b) a mesma amostra está
inclinada de 90°.

Para tentar enrigecer o resiste sem no entanto aplicar uma eta-

pa térmica adicional, tentou-se duas técnicas de tingimento: uma por revela-

ção líquida (com os reveladores descritos na tabela 2.3, Capítulo 2) e outra

empregando-se um banho de DUV (DUV flood exposure). Como mostra a figura

4.23a, no primeiro caso não se obteve sucesso. Já no caso do banho de DUV,

como mostra a figura 4.23b, tanto o perfil de sililação quanto a interface da

camada superior ficaram bem definidos.

A utilização do banho DUV partiu do princípio que não existe uma

grande diferença entre resistes amplificados quimicamente para DUV e para

feixe de elétrons. Assim, espera-se que ocorra a geração do ácido forte durante

a exposição em DUV e que ocorram ligações cruzadas PAC-novolac durante a

etapa de revelação em plasma de O2 (o equipamento PRS800 inicia a corrosão

a uma temperatura de 80°C e esta temperatura chega a 100°C ao final da re-

velação). Tal procedimento mostrou-se plenamente satisfatório como pode ser

comprovado pela figura 4.23 e foi utilizado como técnica auxiliar no desenvol-

vimento do processo.
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a) b)

FIG. 4.23  Técnica de tingimento (staining) para o processo de sililação utilizado neste Capí-
tulo sem uso de camada superior: a) tingimento por revelação líquida, clivagem e revelação 
em plasma de O2 por 10 minutos.; b) tingimento por banho de exposição em DUV por 15 mi-
nutos, clivagem e revelação em plasma de O2 por 10 minutos.
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4.3.2 Otimização do Processo de Sililação Proposto

Através das análises de IR, RBS e espessura do filme concluiu-se
que uma faixa ótima de temperatura de sililação situa-se entre 110°C e 120°C.
Mesmo assim foram realizados alguns testes preliminares sililando-se amos-
tras a 100°C e 105°C por 2 minutos e obtiveram-se estruturas com indício de
pouca sililação, como mostra a figura 4.24.

FIG. 4.24  Exemplo de estrutura com indício de pouco sililação. Principais parâmetros: ener-
gia do feixe de 20keV, dose de exposição de 6,4µC/cm2, sililação a 100°C por 2 minutos e re-
velação em 2-O2.

A seguir realizaram-se testes sililando-se as amostras a 115°C

por 2 minutos e utilizando-se o processo padrão de revelação 2-F/O2, (passo de

C2F6+O2 por 5 segundos e passo de O2 por 90 segundos). Os resultados obti-

dos são mostrados na figura 4.25.

a) b)

FIG. 4.25  Estruturas resultantes da aplicação do processo de sililação em sua fase inicial: a)
Estruturas com dimensões mínimas de 0,5µm e b) Conjunto de estruturas com dimensões mí-
nimas entre 0,4µm e 0,6µm. Parâmetros: energia do feixe de 20keV e dose de exposição de
6,8µC/cm2.
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Observou-se no transcorrer desta fase inicial que havia uma

maior dificuldade em ajustar o processo de revelação 2-O2 quando comparado

ao processo 2-F/O2, motivo pelo qual deu-se preferência a este último para a

realização dos experimentos subseqüentes.

Procedeu-se a determinação da seletividade do processo para

temperaturas de sililação de 110°C e 115°C empregando-se processo de reve-

lação 2-F/O2. A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos.

A pequena diferença entre os valores de taxa de corrosão e sele-

tividade para as duas temperaturas de sililação analisadas mostram que a di-

ferença de incorporação de silício nestas duas temperaturas não é

significativa. Além disso, os valores de seletividade obtidos estão de acordo

com os dados de literatura para o TMDS (15:1), considerando-se que a tempe-

ratura de sililação empregada neste trabalho é menor que a que se costuma

utilizar habitualmente (120–125°C)33. Um levantamento semelhante de ta-

xas de corrosão foi realizado variando-se o tempo de sililação entre 1 e 2 mi-

nutos (60s, 75s, 90s, 120s). As taxas de corrosão da região sililada para o

segundo passo em O2 não apresentaram uma tendência conclusiva (106 nm/s,

94nm/s, 97nm/s e 105nm/s respectivamente) mas por segurança optou-se pelo

maior tempo de sililação.

Mantendo-se as condições de PEB e sililação em 115°C, ajusta-

ram-se os tempos da revelação 2–F/O2 para se obter o melhor perfil para es-

truturas de 0,25µm. Assim, definiu-se um processo de revelação de 5 segundos

para o primeiro passo e 50 segundos para o segundo passo (que corresponde a

30% de tempo adicional de corrosão). A figura 4.26 mostra as linhas de

0,25µm e 1µm assim obtidas.

TABELA 4.6  Taxas de corrosão nas regiões sililadas e não sililadas para cada passo do pro-
cesso 2–F/O2. A seletividade é determinada a partir desses dados.

Temperatura

de sililação 
Etapa de corrosão

1º Passo: C2F6+O2 2º Passo: O2

Tx. Reg. 
sililada
(nm/min)

Tx. Reg. não 
sililada
(nm/min)

Seletividade Tx. Reg. 
sililada
(nm/min)

Tx. Reg. não 
sililada
(nm/min)

Seletividade

110°C 50±8 46±15 0,92±0,33 115±6 1315±19 11,4±0,6

115°C 53±24 46±16 0,87±0,49 105±13 1289±14 12,3±1,5
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FIG. 4.26  Linhas de 0,25µm e 1,0µm obtidas pelo processo empregando sililação. Parâmetros: 
PEB/sililação a 115°C por 2 minutos, exposição a 20keV, dose de 7,2 µC/cm2, revelação 2–F/O2 
5s/50s.

O mesmo processo foi aplicado em lâminas contendo um filme de

TiW de 150nm de espessura. A figura 4.27b exemplifica os resultados obtidos

para linhas de 0,2µm de largura. Note que empregou-se um feixe com energia

de 20keV para a exposição.

FIG. 4.27  Micrografias SEM para linhas e espaços de 0,20µm reveladas a seco55.

4.3.2.1 Determinação da Variação da Largura de Linha com o 

Tempo de Espera entre Exposição e PEB

Como analisado no Capítulo 2, sabe-se que resistes amplificados

quimicamente apresentam variações de largura de linha devidas ao tempo de es-

pera entre exposição e PEB (ou SB). Assim, realizaram-se medidas de largura para

linhas de 0,5µm nominais, apresentadas na figura 4.28. Concluiu-se que para

tempos de espera inferiores a 30 minutos há um efeito de variação de largura

de linha maior que 10%. A partir desse tempo há uma variação inferior a 6%

para um período de 25 horas (aproximadamente 0,24%/hora). Portanto reco-
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menda-se que o PEB (SB) seja realizado depois de 30 minutos das lâminas te-

rem sido descarregadas do sistema de litografia para se obter uma boa

reprodutibilidade. Como procedimento padrão foi realizasse o PEB após 1 hora

do descarregamento das lâminas. É importante que este tempo seja mantido

o mais constante e confiável possível.

FIG. 4.28  Variação da largura de linha em função do tempo de espera para linhas nominais 
de 0,5µm.

Com o intuito de garantir ainda mais a repetibilidade do proces-

so, realizou-se um desacoplamento entre PEB e SB de tal forma que a sililação

não tenha que ser realizada em intervalos de tempo fixos. Dividiu-se o tempo

de PEB original em duas parcelas: uma a ser realizada após uma hora do des-

carregamento das lâminas como recomendado (chamada de PEB e com dura-

ção de 90 segundos), e outra antes da sililação (chamada de SB com duração

de 30 segundos) pois não há como eliminar-se inteiramente o SB já que no for-

no de sililação (e na unidade de sililação também) não se pode admitir o rea-

gente de sililação tão logo a lâmina esteja presente. Mesmo assim, garante-se

a reprodutibilidade do processo e facilita-se a execução da etapa de sililação.
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4.3.2.2 Teste de Resolução Máxima do Processo

O processo assim definido mostrou-se estável sendo possível de-

finir linhas de 0,25µm. Para se testar a resolução máxima desse processo ela-

borou-se um experimento onde suprimiu-se todo o efeito de proximidade (note

que ele já foi suprimido em grande parte pelo processo de sililação). Para tan-

to, depositou-se sobre uma lâmina de silício um filme de resiste de 6,0µm de

espessura. A seguir depositou-se um filme fino de alumínio com 100nm de es-

pessura e por fim realizou-se o processamento do resiste SAL601-ER7 com

1µm de espessura. A espessa camada de resiste garante que não há efeito

apreciável de elétrons retroespalhados da superfície do silício (6µm abaixo) e

portanto o efeito de proximidade é negligível. Por outro lado o filme de alumí-

nio atua como camada de escoamento das cargas armazenadas durante a ex-

posição (o filme de alumínio ficou em contato com o suporte metálico que

acomodava a lâmina) não havendo portanto deflexão indesejável do feixe in-

cidente. Com este procedimento obteve-se linhas e espaços de 0,175µm de di-

mensão como atesta a figura 4.29. Deve-se salientar que a energia do feixe é

de 20keV e o diâmetro do feixe era de 70nm sendo que as estruturas abaixo de

0,20µm foram definidas apenas com três passadas do feixe.
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FIG. 4.29  Estruturas de a) 0,125µm, b) 0,15µm, c) 0,20µm e d) 0,25µm fabricadas com o pro-
cesso de sililação desenvolvido e energia do feixe de 20keV.

a)

b)

c)

d)



Desenvolvimento de um processo de sililação empregando resiste amplificado quimicamente

147

4.3.2.3 Efeito de Transbordamento das Áreas Sililadas

Apesar da alta resolução deste processo ele apresentou proble-

mas para definir estruturas de tamanhos genéricos. Embora não se tenham

realizados medidas de linearidade (largura de linha real × largura de linha

projetada) não se observou uma variação significativa durante as várias ins-

peções realizadas com microscópio eletrônico. No entanto, para estruturas ge-

néricas observou-se um efeito muito pronunciado de deformação de

estruturas. Este efeito é facilmente observável nas estruturas de 2 µm de lar-

gura. A figura 4.30 mostra uma série de imagens observadas através do mi-

croscópio óptico. A figura 4.30a mostra a imagem formada no resiste após o

PEB de 90 segundos. A figura 4.30b mostra a imagem formada após a sililação.

A figura 4.30c mostra a estrutura final após a revelação seca. A figura 4.30d

mostra um detalhe da estrutura final após a revelação seca onde observa-se

que os furos mais no interior da estrutura não estão revelados. Este efeito é

exatamente o contrário do efeito de proximidade onde os furos externos é que

não são revelados.

FIG. 4.30  Imagens latentes no resiste: a) após o peb; b) após a sililação; c) estrutura final após 
a revelação seca; d) detalhe de c). Seqüencia de processamento em sentido horário.

É evidente que essa anomalia está associada a um problema de

sililação e não de revelação seca pois a deformação na imagem observada após



Desenvolvimento de um processo de sililação empregando resiste amplificado quimicamente

148

a sililação assemelha-se ao resultado final pós-revelação. Utilizou-se a unida-

de automática de sililação para constatar que este efeito também ocorria (em

verdade era mais severo), descartando a hipótese que fosse algum problema

com o forno ou o agente de sililação.

Inspecionando-se a seção de corte pela técnica de tingimento fi-

cou claro que o resiste, nas regiões não expostas, está sililado em toda a sua

profundidade (como era esperado pelos resultados das medidas de RBS e IR

para a temperatura de 110°C–120°C).

Não se conhece ao certo as causas de deformação das estruturas

mas pode-se supor que ela está ligada à quantidade de silício incorporado e à

variação na dose de exposição devido ao efeito de proximidade. 

Na figura 4.30d os furos rotulados de B não foram revelados, sen-

do que tanto os furos rotulados de A quanto os vãos C o foram. É mencionado

em literatura59,60,42 que ao agregar-se silício à resina novolac esta diminui a

sua temperatura de transição vítrea (Tg). Como citado no item 2.3.2 ela é da

ordem de 56°C para o resiste SAL601-ER7 sem a incorporação de silício, o que

faz supor que o resiste esteja no seu estado plasticizado durante a etapa de

sililação. Também deve ser notado que a expansão volumétrica esperada pelos

cálculos da tabela 4.5 não se observou pois houve uma menor incorporação de

silício ou um aumento na tensão interna do filme. Assim é possível que o filme

sofra tensões internas que são aliviadas quando ele está no estado plasticiza-

do e que ocorra um expansão, ou transbordamento, para as regiões não silia-

das. Nas regiões de campo não expostas há um acomodamento natural. Já nas

regiões próximas às estruturas, diversas situações são possíveis:

a) no caso dos furos A, eles estão circundados por regiões silila-

das que podem expandir-se facilmente para as grandes áreas não expostas (si-

liladas) vizinhas;

b) no caso dos vãos C é possível que a elevada dose de energia ne-

les depositada seja suficiente para evitar que ocorra um transbordamento das

regiões sililadas para as regiões não sililadas ;

c) no caso dos furos B eles se encontram cercados por regiões si-

liladas com possível tensão interna, em estado plasticizado e que não encon-

tram facilmente outras regiões sililadas para acomodar estas tensões pois

estão cercados por regiões expostas. Além disso, os próprios furos B receberam
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uma dose de exposição menor que a linhas C e portanto são mais susceptíveis

ao transbordamento das regiões sililadas.

Existem indicações extras de que esta série de fenômenos pode

estar acontecendo. Na interface entre regiões expostas e não expostas ocorre

um aumento abrupto de espessura de cerca de 50nm, medido através do per-

filômetro, que não está presente nos perfis obtidos para o processo de revela-

ção líquida. Portanto esta é uma característica da etapa de sililação. Também

observa-se que este efeito é mais pronunciado quanto maior a temperatura de

sililação.

4.3.2.4 Processo Dupla Camada para Contornar o Efeito de 

Transbordamento

Uma forma de se reduzir este efeito de transbordamento é redu-

zindo-se o efeito da expansão volumética pela redução na espessura do filme.

Assim, decidiu-se testar um processo de dupla camada onde a camada inferior

de 1,1µm de espessura é composta de resiste SAL601-ER7 enrigecido termi-

camente como a camada inferior do processo tripla camada e a camada supe-

rior é o próprio resiste SAL601-ER7 a ser sililado na mesma temperatura de

115°C. A espessura da camada superior foi determinada a partir da técnica de

tingimento pois o objetivo era permitir que o perfil de sililação na superfície

não fosse alterado, somente o silício excedente fosse removido. A figura 4.32b

itens a e b mostra perfis adequados para linhas de 5µm e 0,4 µm. A figura

4.32bc mostra o perfil equivalente para linhas de 0,4µm no caso do processo

de camada simples.

a) b) c)

FIG. 4.32  Perfis de incorporação de silício no resiste: a) para linha de 5µm e processo dupla 
camada ; b) para linha de 0,4 µm e processo dupla camada ; c) para linha de 0,4 µm e processo 
de camada única.
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Após a determinação da espessura adequada (500nm) ajustou-se as

etapas de revelação e obteve-se a seqüência de imagens latentes observadas

através do microscópio óptico mostradas na figura 4.33 que contrastam favo-

ravelmente com as imagens apresentadas na figura 4.30. A figura 4.33a mos-

tra a imagem latente após a sililação. A figura 4.33b mostra a imagem latente

após revelação seca. Claramente o efeito de transbordamento foi reduzido sen-

sivelmente.

a) b)

FIG. 4.33  Imagens em resiste duas camadas para: a) lâmina após a sililação; b) lâmina após 
a revelação. Note a ausência de distorções nas estruturas

A figura 4.34 apresenta linhas de 0,2µm e linhas de 0,30µm de-

finidas com este processo dupla camada.

a) b) c)

FIG. 4.34  Resultados obtidos para o processo de sililação empregando dupla camada: a) linhas de 0,3µm; 
b) linhas de 0,2µm.
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4.4 Conclusões

Neste capítulo fez-se uma contribuição teórica à compreensão da

sililação em litografia por feixe de elétrons, analisando os mecanismos envol-

vidos e os efeitos decorrentes.

Desenvolveu-se uma técnica de tingimento que complementa as

análises tradicionais de rbs e ir e verificou-se a viabilidade de se utilizar me-

didas de espessura como indicadoras do andamento do processo de sililação.

Desenvolveu-se um processo de sililação empregando resiste

SAL601-ER7 e TMDS como agente de sililação. Definiu-se estruturas de

0,25µm em filmes de resiste novolac de 0,80µm de espessura final com energia

de exposição de 20keV.

Por fim desenvolveu-se um processo de duas camadas que teve

por objetivo reduzir o efeito de transbordamento observado nas regiões silila-

das.
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5.1 Conclusões sobre o Processo Litográfico de Revelação Lí-
quida para o Resiste SAL601-ER7

O processo de revelação líquida desenvolvido mostrou que as

principais etapas que afetam o desempenho do resiste SAL601-ER7 são as

etapas de pós-aquecimento e revelação. Estas etapas devem ser controladas

rigorosamente para se obter resultados reprodutíveis. Sugere-se que em pro-

cessos utilizando resistes amplificados quimicamente as etapas de aqueci-

mento tenham um controle de temperatura melhor que ± 1°C.

Com o auxílio do método estatístico de experimentos foi possível

reduzir significativamente o número de experimentos necessários para a oti-

mização do processo.

Investigou-se a influência de parâmetros secundários de proces-

samento, notadamente temperatura de pré-aquecimento e tempos de espera.

Concluiu-se que com o aumento da temperatura de pré-aquecimento e man-

tendo-se o intervalo de tempo (a condição ambiente) entre exposição e pós-

aquecimento rigorosamente constante, aumenta-se consideravelmente a reso-

lução e estabilidade do processo.

Mostrou-se também que o resiste SAL601-ER7 é um candidato

potencial para a confecção de máscaras, apresentando alta resolução e ade-

quação a etapas em fornos de convecção.

Apresentou-se um novo método baseado em pacotes de energia

para realizar a transferência de um processamento em placas quentes para

um processamento em forno de convecção.

CONCLUSÕES E
PERSPECTIVAS FUTURAS 5
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5.2 Conclusões sobre o Processo Litográfico Tripla Camada

Desenvolveu-se um processo tripla camada com exposição por

feixe de elétrons empregando o resiste de tom negativo SAL601-ER7 com o ob-

jetivo de compará-lo ao processo tripla camada padrão utilizado no IMEC.

O processo desenvolvido possui as seguintes vantagens:

a) Melhor sensibilidade (cerca de 4,5 vezes mais sensível, redu-

zindo proporcionalmente o tempo de exposição) por empregar o efeito de am-

plificação química;

b) Maior linearidade na definição de estruturas com larguras de

diversos tamanhos por ser um resiste negativo que não sofre o efeito de incha-

mento uma vez que emprega uma matriz polimérica do tipo novolac;

c) Tolerância a variações na dose de exposição compatível com a

tolerância observada em processos CMOS com portas de 0,25µm de largura;

d) Alta compatibilidade com SOG não dopado do tipo silicato de-

vido à sua capacidade de suportar temperaturas até 220°C sem apresentar

efeitos de degradação, o que evita o surgimento de rachaduras nos filmes SO-

Gs.

5.3 Conclusões sobre o Processo Litográfico empregando Silila-
ção e Resiste amplificado quimicamente

Fez-se uma contribuição teórica à compreensão da sililação em

litografia por feixe de elétrons, analisando os mecanismos envolvidos e os efei-

tos decorrentes.

Desenvolveu-se uma técnica de tingimento que complementa as

análises tradicionais de RBS e IR, sendo a única técnica capaz de avaliar a

quantidade de silício incorporada localmente, em regiões submicrométricas.

Verificou-se a viabilidade de se utilizar medidas de espessura

como indicadoras do andamento do processo de sililação. Estas técnicas pos-

suem a vantagem de não serem destrutivas e poderem ser incorporadas em

linha de produção.
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Desenvolveu-se um processo de sililação empregando resiste

SAL601-ER7 e TMDS como agente de sililação. Definiu-se estruturas de

0,25µm em filmes de resiste novolac de 0,80µm de espessura final com energia

de exposição de 20keV.

Observou-se um fenômeno de transbordamento das regiões sili-

ladas que é pertinente apenas à litografia por feixe de elétrons. Propos-se um

mecanismo pelo qual esse fenômeno de transbordamento pode ocorrer, apre-

sentando-se evidências que sustentam a proposta.

Por fim desenvolveu-se um processo de duas camadas que teve

por objetivo reduzir o efeito de transbordamento observado nas regiões silila-

das. O desempenho deste processo de dupla camada corroborou a existência

do mecanismo proposto.

5.4 Perspectivas futuras

Resistes amplificados quimicamente apresentam vantagens que

os tornam indispensáveis nos processos litográficos avançados. Assim, o estu-

do aprofundado destes resistes, investigando a influência de fatores conside-

rados secundários, é de grande importância.

Neste trabalho não se estudou os mecanismos pelos quais os re-

sistes amplificados quimicamente deterioram a qualidade da imagem ao lon-

go do tempo. Apenas constatou-se o fato e propôs-se um procedimento para se

conviver com ele.

O estudo e uso do processo sililação em resistes amplificados qui-

micamente para litografia por feixe de elétrons  ainda está em seu início. Uma

proposta bastante atrativa seria o estudo da sililação para baixas energias do

feixe de elétrons, tipicamente na faixa de 200V a 2000V. Nesta faixa de ener-

gia os elétrons depositados no resiste estão confinados à região da superfície.

Desta forma não ocorre o efeito de proximidade e pode-se obter perfis de incor-

poração de silício mais parecidos com os observados em litografia óptica.
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