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Resumo

Neste trabalho desenvolvemos trés processos de litografia por feixe de elétrons. Todos
os trés processos empregam resiste amplificado quiimicamente de tom negativo que
apresenta alta resolug@o. O primeiro processo foi desenvolvido empregando-se métodos
tradicionais de revelagdo liquida. aliado a técnicas estatisticas de projeto de experimentos.
Inicialmente determinou-se o comportamento da sensibilidade e do contraste variando-se
os pardmetros tempo do aquecimento de pds-exposi¢ao, a temperatura do aquecimento de
pds-exposi¢do, a normalidade do revelador € o tempo de revelacdo. Além de indicar as
condicdes 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 variacdes indesejadas dos pardmetros. A seguir analisou-se a influéncia do aquecimento
de pré-exposi¢do na qualidade do processo. Determinou-se que elevando-se a temperatura
desse aquecimento de 85°C para 105°C melhorava-se significativamente as caracteristicas
do processo. Analisou-se também a influéncia dos tempos de espera entre etapas do
processo na qualidade final do processo. Determinou-se que o tempo decorrido entre
exposicdo e aquecimento de pds-exposic¢do € crucial para obter repetibilidade no processo.
Com o intuito de empregar o processo desenvolvido também em madscaras oOpticas,
desenvolveu-se o mesmo processo utilizando-se fornos de convecgio 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 ldminas quanto no caso de processamento de
mascaras apresentou bons resultados, com doses de exposi¢do sempre abaixo de
10uC/cm? e contrastes da ordem de 4. O segundo processo desenvolvido utilizou um
sistema tripla camada para reduzir os efeitos de proximidade e aumentar a resolugéo do
processo. Ele se baseou no processo de revelagido liquida mencionado anteriormente.
Neste caso obteve-se resultados de linearidade na largura das estruturas tdo bons quanto
aqueles reportados em literatura para fabricagio de dispositivos com largura de porta de
0,15um. O terceiro processo desenvolvido empregou uma etapa de sililacdo e de
revelagdo em plasma para obter estruturas com dimensdes minimas de 0,25um.
Utilizando-se essas etapas foi possivel desenvolver um processo de elevada sensibilidade
(dose de exposi¢do na faixa de 5-7 uC/cm? para energia de exposi¢io de 20keV) e de
baixa complexidade.
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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 10uC/cm?2 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
0.15pm 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 0,251um structures. using this last process it was possible to get a high
sensitivity (working doses in the range 5-7 pC/cm?2 for 20keV) process with low
complexity.
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LITOGRAFIA PARA CIRCUITOS INTEGRADOS
AS NECESSIDADES DE HOJE E DO FUTURO

N o mundo de hoje, onde informatizacdo é uma ferramenta essencial

para intumeras atividades humanas, ha grande necessidade por

circuitos eletrdnicos cada vez mais complexos, capazes de desempenhar as

funcdes mais inusitadas. A primeira vista, estes circuitos poderiam utilizar

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

quanto maior o nimero de componentes de um CI para uma mesma

tecnologia, maior a sua dissipacdo de poténcia, maior a sua érea (implicando

em maior nimero de defeitos) e maior a dificuldade de sincronizacéo de

sinais.

Além disso, as tarefas cada vez mais complexas a serem

executadas exigem aumento de velocidade de resposta do circuito para que

ela seja executada em tempo h4bil. Para ocorrer esse aumento de velocidade

deve-se reduzir as capacitancias envolvidas tanto no chaveamento dos

dispositivos eletronicos quanto na propagacdo dos sinais, que novamente

depende da reducdo nas dimensdes empregadas na fabricacdo do circuito.

Verifica-se também na préatica que quanto menor as dimensoes

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

1.1. A quantidade de dispositivos que pode ser colocada em uma certa area

de silicio é tdo importante que os custos de fabricagédo sdo principalmente

baseados na Area ocupada pelo circuito. Assim, reducdo nas dimensdes

minimas (e conseqiiente avanco da tecnologia) é fundamental para tornar

um produto no estado da arte vidvel.
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FIG.1.1 Reducéo do custo por bit para memérias DRAM. (FONTE: R. BLEWERY)

Na indistria de semicondutores, 60% do tempo total para
fabricacdo de uma lamina (4 a 25 semanas) é destinado as etapas
litograficas?. Isto ocorre porque até 20 etapas litograficas podem ser
necessarias para a fabricacdo de circuitos CMOS. Estima-se que a litografia
corresponda a cerca de 35% do custo total de fabrica¢do de um CI3. Portanto,
a selecdo da etapa litografica adequada a cada fase da produgéo torna-se
critica, dependendo da viabilidade técnica, de considerages econdmicas e de
avaliacdes tais como volume de produgéo, tempo de producéo, planejamento

do produto, etc.

1.1 Requisitos Técnicos da Litografia para Circuitos Integrados

Por surpreendente que possa parecer, resolucéo ndo é e nunca
foi o fator limitante em litografia para semicondutores. Ja em 1960,
G. MOLLENSTEDT e R. SPEIDEL* publicaram micrografias de algumas poucas
letras escritas com um microscépio de transmissdo modificado apresentando
linhas menores que 100 nm (Fig. 1.2a), que ainda s&o pelo menos trés vezes
menores que as linhas empregadas na producio de CIs atualmente. Mais
espetacular ainda, em 1990 D. EIGLER® e colaboradores empregaram um
microscépio de varredura de tunelamento para mover atomos de xendnio
sobre uma superficie de niquel e formar linhas da largura de um atomo (Fig.
1.2b). No entanto, gerar um produto comercial efnpregando tals dimensdes é
muitissimo mais complexo, e por essa razio os especialistas de hoje ainda se
debatem para produzir memérias de 64Mb, com dimensées minimas de
350 nm.
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EIGLER e E. K. SCHWEIZER®)

A real limitacédo do processo litografico advém do compromisso
de se associar outras caracteristicas a resolugéo, caracteristicas estas cujos

valores sdo obtidos para uma dispersido de +3c e sdo descritas a seguir.

1.1.1 Dimensao Critica e seu Controle

O termo resoluciot é formalmente definido de acordo com o
tipo de sistema litografico empregado, mas na pratica costuma-se empregar
o termo resolucdo do processo’ no lugar de resolucdo. Neste sentido,
resolucéo significa a minima dimens&o que se pode obter de acordo com os
critérios adotados no processo, ou seja, as menores dimensdes que se pode
obter no resiste que estejam livres de falhas indesejdveis e que tenham um
perfil adequado. Assim, resolucdo é uma defini¢do vaga e dependente da
aplicacdo desejada. Por outro lado, entende-se por dimensao critica
(critical dimension — C D) a largura absoluta da menor estrutura que se
deseja produzir (linha, espaco ou janela de contato). O processo litografico
escolhido deve ter melhor resolugdo que a dimenséo critica estipulada para
fabricacéo do CI.

O controle da dimensao critica (CD control) é a habilidade
em manter-se a dimensdo critica dentro de limites de variacdo (%)
especificados8, seja em vdrias regides de uma lamina ou de ldmina para
lamina, independentemente de variac¢ées de processo tais como tempo,
posicdo no campo de exposicio, condi¢oes de focalizagdo, espessura de
resiste, dose de exposi¢do, condigées de revelacgdo, etc. O controle da
dimensao critica é um parametro global determinado estatisticamente que
reflete a qualidade do processo litografico como um todo. Na prética, sabe-se
que alguns paridmetros tém maior influéncia na sua determinacio e
portanto faz-se uma medida parcial do controle da dimensédo critica em

funcdo da variacdo de algum pariametro importante, notadamente dose de
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exposicdo e posi¢do focal. O valor de controle de dimensédo critica
considerado suficiente para obter-se'um controle de processo adequado? gira
em torno de * 10%, sendo que para um processo de produgdo maduro
utilizando-se resistes de uma camada considera-se £ 12% como adequado
enquanto para um processo de linha piloto empregando novas tecnologias
este valor é de £ 8%.

1.1.2 Acuracia e Tolerancia de Registro

Uma vez escrita uma estrutura e garantindo-se o seu controle
de dimenséo critica, caso seja necessédrio deve-se verificar a sua acurdcia
de registro'?, ou seja, se o seu posicionamento absoluto sobre a superficie
da lamina coincide com o desejado. Normalmente!® se necessita conhecer o
posicionamento absoluto em litografia por feixe de elétrons (e-beam
registration) mas ndo em litografia dptica.

Um circuito integrado é produzido camada a camada (nivel a
nivel), sendo que o alinhamento e posicionamento de cada camada em
relacdo a outra é de suma importanciall. Logo, deve-se também atentar para
o posicionamento relativo entre niveis, especificando-se uma tolerancia de
registro entre camadas (interniveis) (overlay ou registration tolerance —
T). Muitas regras de projeto necessitam de uma tolerincia de registro de no
maximo % da dimensdo critical2. Muitas vezes, principalmente em litografia
6ptica, o fator mais critico de um equipamento é a sua tolerédncia de registro,
e ndo o controle de dimensé&o criticals 4,

Este fato é facilmente observavel considerando-se, por exemplo,
o processo de escrita direta por feixe de elétrons em uma lamina de silicio
submetida a uma variacdo de 1°C na sua temperatura durante a exposicéo.
O coeficiente de expansdo térmica do silicio’s é de 2,33 x 10-6°C-1, o que
significa que para dois pontos distantes entre si de 10 cm na superficie da
l4mina, se um deles estiver posicionado exatamente onde desejado, ocorrera
um erro de registro de 0,233 um no segundo ponto. Desta forma, a menor
dimenséo utilizdvel seria de 1,16 um segundo as regras de projeto. Isto
mostra claramente a dificuldade em manter-se uma tolerancia de registro
adequada para tecnologias submicrométricas.

Portanto, muitas vezes ndo se expde uma lamina globalmente,

mas por partes ou por campos (fields) executando-se um alinhamento
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localizado para cada campo exposto e melhorando portanto a tolerancia de

registro em toda a extensio da ldmina!s.

1.1.3 Perfil do Resiste

Outro fator importante é o conjunto de caracteristicas do
material sensivel que estd sendo empregado (resiste). Naturalmente, €
desejavel que o perfil do resiste ja revelado seja perpendicular & superficie
da lamina, como mostra a Fig. 1.3a. No entanto, a absorcéo de energial!’>1¥ no
resiste durante a exposicéo dificilmente resulta nesse tipo de perfil pois seu
coeficiente de absorcdo nio se comporta como o desejado. Um coeficiente de
absorcdo de energia muito alto gera um perfil do tipo cogumelo, Fig. 1.3b, ja
que a maior parte da energia é absorvida na superficie (efeito pelicular) e na
realidade o resiste abaixo da superficie sera subexposto (note que neste
exemplo assume-se um resiste que na auséncia de exposicdo é
completamente removido da superficie da ldmina — resiste negativo). Da
mesma forma, um coeficiente de absorc¢éo de energia muito baixo gera um
perfil do tipo triangular, Fig. 1.3c, devido a uma subexposicdo da superficie,
considerando que esta permanece mais tempo sob a¢do do banho revelador.

Resiste

Substrato Substrato Substrato
a) b) c)

FIG. 1.3 a) Perfil ideal de resiste; b) Resiste negativo com coeficiente de absor¢io elevado;
¢) Resiste negativo com coeficiente de absor¢éo muito baixo.

Efeitos de interacéio com o substrato também alteram o perfil
do resistel®. Em litografia 6ptica é muito conhecido o fenémeno de ondas
estacionarias (standing waves) decorrente da reflexdo de luz da interface
resiste/substrato propiciando o aparecimento de fenémenos de interferéncia
construtiva e destrutiva que causam a distribui¢do néo uniforme de energia
absorvida 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 sao
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retroespalhados e expdem ou superexpdem outras regives do resiste (Fig.
1.4b). Além disso, a existéncia de degraus no substrato também causa o
surgimento de variag¢ées na energia absorvida pelo resiste, que por sua vez
altera a largura da estrutura sendo definida sobre o degrau (Fig. 1.4c).

FIG. 1.4 a) Efeito de onda estacionaria 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
adequadamente fabricado do ponto de vista de processamento, deve-se
considerar ainda a existéncia de defeitos. Defeitos podem ser classificados
como defeitos puntiformes aleatérios ou defeitos nfo aleatérios?0. Os defeitos
n#o aleatdrios estdo associados ao processamento em si, tais como resolugéo
e registro inadequados, corrosio incompleta e deposi¢oes néo uniformes. Séo
considerados defeitos puntiformes aqueles com dimensdes menores que
10um e localizados aleatoriamente. Sua origem normalmente é a
contaminac¢do por particulas 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 dimenséo critica é um defeito fatal?!.

Com o aumento da 4rea das pastilthas e a aproximacéo das vias
de interconexdo, o nimero e o tamanho dos defeitos precisa ser diminuido.
Uma vez que defeitos tém limitado o aumento no tamanho das pastilhas, a
Unica forma de aumentar a complexidade dos circuitos é diminuindo-se a
dimenséo critica. A Fig. 1.5 mostra que, por exemplo, para a produgio de
CI’s com dimensdes minimas de 0,5 pm (como memérias de 16Mb) séo

6
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necessarias?? densidades de defeitos menores que 0,1 defeito/cm?2. Essa
projecéo indica que no ano 2004 a ‘densidade de defeitos sera medida por
metro quadrado.

1
N 116Mb
E 01 B {6dMb—|——— ;,JRAM_ I T—
2 _ 256 Mb— ARSI —————
3 R T T
% 0’01 = ?GBL; __:__-_.“‘_5?_".“-“ h_
e
0,001 |
1992 1995 1998 2001 2004 2007 2010

Ano

FIG. 1.5 Previsido da densidade de defeitos permitida para memdérias DRAM e circuitos
integrados de aplicac¢do especifica (ASICs). (FONTE: R. BLEWER!)

1.2 Tendéncias Atuais

As técnicas litogrificas de maior interesse atual para a
fabricacdo dos CIs s#o a litografia éptica, a litografia por feixe de elétrons e a
litografia por raios X. A aplicacdo de cada uma dessas técnicas esta
intrinsecamente ligada ao volume de producio e a resolucéo desejada. Por
exemplo, circuitos para pesquisa e desenvolvimento sdo de grande
diversidade e fabricados em baixissimos volumes, uma vez que o mais
importante é testar novos conceitos, e portanto requerem determinado tipo
de sistema litografico que certamente nédo se aplica a uma fabrica
preocupada em produzir um dnico tipo de componente em grande volume.

A litografia éptica é responsavel pela maior parte da producio
atual de CIs. A impressdo por proje¢do?3 , sempre que os requisitos técnicos

sejam satisfeitos, é em geral o método de produgio mais econdémico.

A litografia por feixe de elétrons\ sempre teve como principal
atrativo a resolugéo, a precisédo de registro e a grande profundidade de foco.
Ja foram definidas estruturas com 30 nm de largura em resistes
convencionais, sendo que a tolerincia de registro atual é da ordem de

70 nm, suficiente para a fabricagio de memorias de 64 Mb por escrita
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diretas. A grande dificuldade desses sistemas é a baixa produtividade, que

os torna de pouco interesse na maioria das plantas industriais.

A litografia por raios X é vista atualmente como a sucessora da
litografia éptica para a producgéo de CIs em altos volumes de produgéo. A sua
concepcdo € uma extensdo da litografia éptica, apenas se reduzindo o
comprimento de onda bruscamente (entre 0,5nm e 1,0nm) de forma a
permitir a utilizacdo de impressdo por proximidade. Atualmente, além do
alto custo de investimento em equipamentos (uma fonte synchrotron custa
em torno de US$ 30 milhdes e pode suportar dez equipamentos litograficos
que custam? US$ 3 milhdes cada e que por sua vez empregam mascaras com
custo em torno de US$ 10 mil a unidade) os problemas referentes a

construgdo das méscaras precisam ser resolvidos¢.

1.3 Frentes de Pesquisa

As frentes de pesquisa em litografia tém atualmente um
cardter de otimizacdo muito acentuado. Isto se deve em grande parte ao
investimento j4 realizado na 4rea e conseqiiente relutdncia de fabricantes
em perdé-lo?. Assim, as pesquisas concentram-se sobremaneira em formas
de melhorar o desempenho da litografia 6ptica e da litografia por feixe de
elétrons. Por outro lado, a litografia por raios X que é a provavel opcéo do
futuro tem sido intensamente investigada mas sua aceitacdo ainda é
incerta. E dificil prever quando ocorrera uma transicio de litografia 6ptica
para de raios X, pois os problemas a se resolver tanto para o avango da
primeira quanto para a aceitacdo da segunda sdo substanciais. A
experiéncia tem mostrado que litografia 6ptica pode continuar sendo a
solugdo. Por outro lado, a evolugio da tecnologia de semicondutores tem
fornecido exemplos dramaéticos de aceitacdo de novas tecnologias, como a
transicdo de difusdo em fase de vapor para implantagdo idnica,
processamento térmico em fornos para processamento térmico rapido e

corroséo em banho liquido para corrosio por plasma.

Os avancos podem ser realizados em quatro dreas distintas:
tecnologia empregada, equipamentos de processo, equipamento de exposi¢do
e material de resiste. A tecnologia empregada pode em determinadas
circunstincias auxiliar o desempenho litografico. Como exemplo cite-se o
emprego de camadas de planarizacdo que reduzem degraus (+ 0,075um)

antes da exposi¢do e facilitam a exposicdo?’. Esta técnica tem seu expoente

8
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méaximo na técnica de polimento mecinico quimico? (Chemical Mechanical
Polishing — CMP). !

Outra forma de melhorar o processo litografico é atuando-se
nos equipamentos periféricos de processo (considerando-se um mesmo
equipamento de exposicdo e resiste) que podem ser aperfeicoados de forma a
garantir uma maior reprodutibilidade do processo litografico e com isso
podem até melhorar a sua resolucdo. Um exemplo disso é a integracéo de
estacbes de processamento de resistes com os equipamentos de exposicao?.

No entanto, as dreas que concentram os maiores esfor¢os na
melhoria da litografia sdo a de equipamentos de exposi¢do (incluindo-se as

mascaras por eles utilizadas) e a dos materiais dos resistes.
1.3.1 Melhoria em Equipamentos de Exposi¢cao

1.3.1.1 Litografia Optica

Em litografia 6ptica, o principal objetivo é obter-se maior
resolucdo com maior profundidade de foco. Por profundidade de foco
entende-se a habilidade do sistema em manter o foco para pontos situados
em diferentes posi¢oes da espessura do resiste. Se houver uma
desfocalizagdo excessiva, a energia é dispersada espacialmente e portanto o
resiste néo é sensibilizado adequadamente (a Nikon define3 a profundidade
de foco como a distdncia onde o contraste da imagem latente no resiste é
maior que 60% da condicdo de pleno foco). Este problema é especialmente
grave se a superficie da lAmina em processamento apresentar topografia
bastante irregular, com varios degraus. As duas expressdes fundamentais
para o estudo desses pardmetros sdo31.32;

I (1.1)
Resolu¢do = NA

_ ke
DOF= Nay (1.2)

onde DOF é a profundidade de foco (depth of focus), A é o
comprimento de onda da luz utilizada, NA é a abertura numérica do sistema
de lentes empregado, k1 é uma constante que depende das condig¢bes de
processo, da técnica litografica empregada e do tracado a ser exposto e kg é
uma constante que depende do sistema éptico empregado.

9
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De acordo com essas‘expressﬁes, as regras de escalamento
sugerem que a resolucdo s6 pode ser melhorada as custas da profundidade
de foco. Isto é o que ocorre quando se empregam aberturas numéricas NA
cada vez maiores (implicando em sofisticacdo do sistema de lentes) ou
comprimentos de onda A menores (fonte de radiagio modificada). A pesquisa
é intensa na utilizacéo de lasers de excimeros33343536 para a obtencédo de luz
no ultravioleta profundo (deep ultra violet — DUV) como fonte de radiagdo. No
entanto, ambas as abordagens reduzem a profundidade de foco para
estruturas com dimensées da ordem da resolugio do sistema éptico tal que
hoje em dia sistemas de alta resolucdo apresentam DOF reduzidos, da ordem
das variacdes topograficas na superficie de um circuito ULSI3¢. No final dos
anos 80, a DOF necessaria para o processo comecou a limitar a resolugéo
pratica dos sistemas 6pticos?’. Os sistemas litograficos disponiveis
atualmente3® para a fabricacdo de dispositivos com dimensdo critica de
0,35 um apresentam DOF em torno de 1um, que esta no limiar do aceitéavel.

Do ponto de vista pratico portanto, é necessdria alguma
artimanha para aumentar a resolu¢do sem sacrificar a profundidade de foco.
Trés idéias praticas que tém atraido muita atengdo sdo as méscaras com
deslocamento de fase3%° (phase shifting masks — PSM), os sistemas de
iluminacédo modificada3%:4142 e a técnica de correc¢do do efeito de proximidade
6ptico43.

1.3.1.2 Litografia por Feixe de Elétrons

A litografia por feixe de elétrons, além da alta resolugdo possui
excelente profundidade de foco e difragido desprezivelts. Além disso, como
elétrons sdo particulas carregadas eletricamente elas podem ser facilmente
focalizadas e defletidas por campos magnéticos e eletrostaticos. 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 atdmico do material onde o feixe incide. No caso dos
materiais silicio?s e arseneto de galio, além do espalhamento direto (forward
scattering) o feixe sofre retroespalhamento (backscattering), ou seja, alguns
elétrons invertem o sentido de sua trajetéria e retornam na direcdo da fonte
que os originou. No caso do substrato de silicio ou arseneto de gdlio estar
recoberto com um filme sensivel (resiste), isto significa que inicialmente este

filme é sensibilizado nas 4reas expostas (que sdo levemente maiores que o
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didmetro ou 4rea do feixe ja que ocorre espalhamento direto ao longo da
espessura do resiste) e que apds étingirem‘ o substrato de silicio alguns
elétrons retornam e re-sensibilizam o resiste em areas que néo foram
expostas previamente (e que podem estar a algumas micra do ponto de
incidéncia desses elétrons). A Fig. 1.6 mostra este fenémeno. O resultado
disto é que as estruturas sensibilizadas perdem em termos de defini¢éo de
borda e controle de CD e que regides supostamente nio expostas podem
receber uma dose de energia da ordem de grandeza da energia das regices
intencionalmente expostas.

Larg. Tensao de Aceleragdao
Linha | 20KV I 30KV

mada Simples

SN

Trlpla ‘Camatia’

=
1,0 A 3 ﬂ
o’ \\
Hm /Al A 1 '
1 \ ) \
- - .’-__-_’ ~—--

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

0,5
pm

Perfil de Energia Depositada

Este efeito de exposi¢do 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
dimenséo e perfil das estruturas, normalmente é feito um tratamento por
algoritmos matematicos que procuram variar a dose do feixe incidente de
regido a regifo de tal forma que, considerando-se matematicamente o efeito
de proximidade, as estruturas apresentem as dimensées e formatos
desejados. E claro que isto requer um poder computacional elevado, mas por
outro lado os calculos séo feitos de antema&o e os resultados sdo fornecidos ao
equipamento de exposi¢cdo apenas quando a exposicdo estiver sendo
realizada. E importante destacar também que os algoritmos que
implementam a corre¢do de efeito de proximidade dependem de dados ou
constantes extraidas do sistema materiais/equipamento de feixe de elétrons

utilizado. Assim, existe um trabalho extenso e complexo na determinacéio
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desses parametros para que o algoritmo adeque-se ao processo empregado e
., - 7 ) .
inimeras abordagens sdo encontradas em literatura com este

propésit047,48, 49,50 .

O maior problema em litografia por feixe de elétrons é sem
duvida a lentiddo de exposicdo. O tempo total de exposicdo® da lamina
inclui o tempo para carregar e descarregar ldminas, o tempo para
movimentar o estdgio de campo para campo de exposi¢do, o tempo para
acomodar os amplificadores de deflexdo antes de cada exposicdo e
naturalmente o tempo total de exposi¢do propriamente dito. Este dltimo
pode ser expresso por:

TrorALes =NgeT, (1.3)
=(nAP/d?)e(S/J,)

onde Ng é o numero total de eventos de exposicdo, Tex é 0
tempo de exposi¢io por evento, n é o numero de pastilhas (chips) por ldmina,
A é a area total da pastilha, P é a porcentagem a ser exposta da area da
pastilha, d é o didmetro ou largura do feixe de exposicéo, S é a sensibilidade
do resiste e Jg é a densidade de corrente do feixe. Para o caso de um feixe
gaussiano, o primeiro termo entre parénteses fornece o nimero de unidades
minimas (pixels) a serem expostas e o segundo termo entre parénteses
fornece o tempo de exposi¢cdo por pixel. Para o caso de um feixe pré-moldado,
o primeiro termo entre parénteses fornece o niimero de moldes (geometrias
pré-definidas) a serem expostos e o segundo termo entre parénteses fornece
o tempo de exposi¢cdo por molde. O tempo total de escrita para uma ldmina
pode ser expresso pors2:

T=NS.(T21+713)+TOh (1.4)

onde T's é o tempo de acomodacgio (settling time) do sistema de
deflecgido eletrostatica por evento de exposicao e Typ é o tempo de
preparacio (overhead time) que inclui os tempos para movimentacio do
estdgio, de evacuacéo, de calibracéo e outros.

A custa do tempo de exposic¢do, resolugdes extremamente
elevadas podem ser obtidas empregando-se feixes de didmetros pequenos?
(entre 10nm e 50nm). Empregando-se o critério de Rayleigh para sistemas
6pticos limitados por difracéo®54, pode-se calcular a resolucdo e a

profundidade de foco de um sistema de litografia por feixe de elétrons
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empregando as mesmas expressﬁes‘utilizadas para litografia éptica (exp. 1.1
e exp. 1.2), apenas assumindo-se que para um 0 pequeno, sen 0 = 6, que kj =
0,61 e kg = M?/2 para feixe de elétrons:

Resolucdo =0,611/6 (1.5)

DOF = AM? /26
(1.6)

onde M é a magnificacdo do sistema, 6 é o &dngulo de
convergéncia da abertura (tamanho angular) e A é o comprimento de onda
dos elétrons, dado por®s:

272 (1.7)
A c

e h é a constante de Planck, mgp é a massa de repouso do
elétron, g é a carga do elétron, ¢ é a velocidade da luz e Vy é a tenséo de

aceleracio dos elétrons em volts. Portanto:

1,227 (1.8)

A=
Vo(1+0,978x 10V, )

[nm]

onde Vj é a tensdo de aceleragéo dos elétrons em volts.

Como exemplo, se Vo= 20kV, M =1 e 8 = 0,05 mrad, entéo a
resolucdo do sistema sera 0,10um e a profundidade de foco sera + 1,7um.

Para reduzir T., duas abordagens ji estdo consagradas.
Aumenta-se a densidade de corrente do feixe ou aumenta-se a sensibilidade
do resiste. A utilizacdo de fontes de LaBg%:57 ou de emissdo de campo?¢ no
lugar de filamentos de tungsténio proporcionam maior densidade de
corrente J4 e menor aberrac@o cromatica. Observe-se que a densidade de
corrente que pode ser produzida em um feixe de elétrons depende nao sé do
brilho da fonte mas também da qualidade das lentes da coluna’s,
normalmente quantificada pelas aberrag¢ées (cromatica e esférica) das
lentes. As aberragdes determinam quéo rapidamente o feixe aumenta de
tamanho quando se aumenta o 4ngulo de convergéncia do feixe. Logo, se as
aberracdes sédo grandes, deve-se utilizar pequenos 4ngulos de convergéncia,
impossibilitando o emprego de feixes de grande didmetro. Por outro lado, a

resolucdo do feixe® (que pode ser verificada pelo gradiente de energia de

13



“C(CCCCCCCCCCCCCCCCC(CCCCCCCCCCCCCCCccccCc oo

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

exposi¢cdo na borda do feixe) também est4d intimamente associada as
aberracdes e a densidade de corrénte, de tal forma que na pratica nem
sempre um feixe de grande didmetro é possivel.

A principal causa da lentiddo dos sistemas de escrita por feixe
de elétrons é a sua natureza serial, refletindo-se em um grande ntmero de
eventos de exposi¢do. A diminui¢do do nimero de eventos de exposi¢do Ng
apresenta o maior ganho em termos de produtividade’? por aumentar o grau
de paralelismo da exposicdo. Por exemplo, aumentando-se o didmetro do
feixe, d, por meio de uma janela de formato pré-moldado, como um
retdngulo, aumenta-se a 4rea exposta simultaneamente. Apesar disso, se
memorias DRAM de 64Mbit e 256Mbit fossem fabricadas com um sistema de
litografia por feixe de elétrons de ponta com J3 = 10 A/ecm2, S = 1pC/em?2,
Ts = 100ns, e assumindo-se que o nivel mais complexo para a fabricagao
dessas memorias (o nivel de porta) exija a exposi¢do de aproximadamente
10% da 4rea total da pastilha (Ng = 3x108 ou 1x109), o tempo de exposigio
total por pastilha seria de 50s ou 200s respectivamente, como mostra a Fig.
1.7. Por comparagéo, um sistema avangado de litografia 6ptica possui uma
producdo 100 vezes maior.

10000
1000 -
100 "/
T(s) : /efr‘
| &
105|= //
: 1
1 L] TV rrrrrn 1 LB EEL L] TV rrrnn L] T 1T 17rn

1,00E+06 1,00E+07 1,00E+08 1,00E+09 1,00E+10
Ns

FIG. 1.7 Tempo total (T) de exposigio por pastilha T' em fung¢do do nimero de eventos de
exposi¢éo (Ng). (FONTE: Y. NAKAYAMA ET AL.52) N

A utilizacéo de sistemas com feixes de formatos pré-moldados
variaveis®® operam como um conjunto de feixes de formato pré—moldado fixo
sendo expostos simultaneamente e portanto aumentam o grau de

paralelismo como mencionado anteriormente e mostrado na Fig. 1.8a,
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embora para estruturas ULSI este ghnho seja pequeno. Neste caso, Ng ainda
depende do nivel de integracdo da pastilha e aumenta rapidamente com a
complexidade da mesma. Ja no sistema de proje¢éo por células521.62, o feixe
molda-se ao formato das células por meio da inclusdo de uma segunda
abertura, com formatos pré—definidos como mostra a Fig. 1.8b, e assim
expde um conjunto de estruturas em uma tunica exposicdo. Neste caso o
ntmero de eventos de exposi¢io ndo mais depende da complexidade da
pastilha e sim da 4rea coberta pela méscara da segunda abertura. Devido
aos problemas de aberragdo das lentes, o limite pratico para o tamanho do
feixe (campo de iluminacéo) restringe-se a aproximadamente 2,5x10°
pixels®3, que para uma resolugéio de 0,1um corresponde a um campo de 5mm
x Bmm, insuficiente para acomodar uma pastilha inteira. Para aplicacoes
praticas é necessario empregar-se o método de projecdo por células em
associacdo com o método de pré-moldagem do feixe, e portanto a segunda
abertura deve conter mais que um tipo de formato (ou méscara).

SISTEMA COM FEIXE DE SISTEMA COM FEIXE DE SISTEMA POR PROJEGAO
FORMATO FIXO (TRADICIONAL) FORMATO VARIAVEL (RETANGULAR) DE CELULAS
a a CANHAO

ABERTURA PRIMEIRA ABERTURA

DEFLETOR DE FORMA

LENTE DE PROJEGAQ

SEGUNDA ABERTURA

LENTE DE _
DEMAGNIFICAGAO

LENTE DE _
DEMAGNIFICAGAO
LENTE OBJETIVA

X LENTE OEBJETIVA
DEFLETOR

DEFLETOR

i
At
Al

FIG. 1.8 Comparagio das colunas de feixe de elétrons empregadas para a obtengio de:
a) feixes de formato varidvel e b) feixes em forma de células. (FONTE: S. OKAZAKI3S)
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Com o método de projeg:ﬁo por células obtém-se um grau de
paralelismo considerével. Pode-se emnpregar ésquemas que procurem tornar
esse processo ainda mais paralelo. Para tanto, empregam-se conceitos
bastante difundidos em litografia 6ptica: pode-se utilizar um sistema de
proximidade por passo e repeticdo® ( Fig. 1.9a) ou um sistema de projecéo
por passo e repeticdo®.6 ( Fig. 1.9b) ou de projegdo globaléé ( Fig. 1.9¢).
Assim, virias estruturas sio expostas simultaneamente. Observe-se no
entanto que a produ¢iio de méscaras precisas com dimensdes do tamanho da
lamina é um trabalho formidé4vel. Para isso contribuem os efeitos de
proximidade pois afetam diferentemente geometrias de tamanhos diversos,
obrigando a correcdes localizadas na méscara para estruturas acima de 1pm
e alguma forma de modulacdo da energia do feixe para estruturas sub-
micromeétricas.

[+ ]

ABERTURA E
LENTE DE FOCALIZAGAO

LAMPADA
U

SOBINAS

plllllhll

Intertarémetro,
Laser

ESTAQ!
A - 20KhY

SISTEMA DE  PROXIMIDADE SISTEMA DE PROJECAQ SISTEMA DE PROJEGAO
POR PASSO E REPETIGAQ POR PASSO E REPETICAQ GLOBAL

FIG. 1.9 Equipamentos de litografia por feixe de elétrons empregando paralelismo:
a) sistema de proximidade por passo e repeti¢do; b) sistema de projeciio por passo e
repetigdo; ¢) sistema de projecdo global. (FoNTES: P. NEHM1ZS, R. WARD®S, J. P. ScorT%6)

Como geralmente os sistemas que empregam maéascaras
encontram problemas justamente na confeccdo destas dltimas, outras
formas de aumentar-se o paralelismo de exposi¢do foram vislumbrados. A
mais Interessante emprega feixes multiplos, onde cada feixe expde uma

parte diferente da mesma pastilha ou entdo expde exatamente a mesma
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estrutura em diferentes pastilhas da lamina, tudo simultaneamente. Com
esta abordagem elimina-se o problema da mascara e também se permite a
correcdo de efeitos de proximidade por meio da modulacdo da energia do
feixe. A Fig. 1.10a apresenta um desses sistemas®’” 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 sdo focalizados na superficie da lamina. Assim, em cada
abertura obtém-se exatamente a mesma geometria. Os principais problemas
desse sistema estdo associados a dificuldade em obter-se uma varredura
uniforme e precisa e ao fato de que todas as pastilhas geradas tém que ser
exatamente iguais, ndo se permitindo a criacdo de pastilhas diferentes
dentro da l4mina. J4 o sistema apresentado na Fig. 1.10b baseia-se® em um
tipo de microscépio de varredura por tunelamento (Scanning Tuneling
Microscope ~ STM) empregando emissido de campo e na utilizagdo de
microlentes com dimensdes da ordem de milimetros de tal forma que uma
matriz desse conjunto STM—Microlente possa ser empregada. E muito
importante observar que neste tipo de sistema é possivel utilizar-se mais de
um feixe por pastilha (a limitagdo é o tamanho fisico do conjunto) ja que o
controle de cada feixe pode ser feito independentemente. Além disso, um dos
fatores limitantes em litografia por feixe de elétrons, a aberracédo das lentes,
é proporcional®® ao tamanho das lentes e portanto a utilizacdo de
microlentes permite a obtenc¢do de alta resolucéo e intensidade de corrente
sem que haja aberracdo significativa. Com isso, pode-se concluir® que
resolugdes da ordem de 25 nm s&o perfeitamente possiveis empregando-se
litografia de baixa tensio (1kV) e nio é necessario fazer-se correc¢oes 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 tnico aspecto
negativo é que empregando-se esses pardmetros, consegue-se sensibilizar
uma camada de resiste de no maximo 10—20 nm de espessura e portanto se
faz necessaria a utiliza¢do de técnicas especiais de revelagéo do resiste, seja
empregando-se resistes multicamadas ou entdo outros métodos que seréo
descritos adiante.
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FIG. 1.10 Sistemas de maultiplos feixes (simultineos): a) tipo olho de mosca (fly’s eye);
b) tipo STM-microlente. (FONTES: I. BRoODIES? e T. CHANGSS)

1.3.1.3 Litografia por Raios—Xx

Devido ao comprimento de onda utilizado (na pratica em torno
de 1 nm), a litografia por raios X nfo apresenta os problemas de difracdo e
impressdo de defeitos orgdnicos encontrados em litografia éptica e assim
torna-se um grande candidato a tecnologias em torno do quarto de micron™.
A litografia por raios X convencional emprega um sistema por
proximidade”, onde uma mdscara contendo uma réplica em escala 1:1 das
geometrias a serem produzidas é colocada a uma distdncia da ordem de
10 pm. Produtividades equivalentes a dos sistemas épticos convencionais
sdo obtidas e resolugdes melhores que 100 nm s&o possiveist72. Essa
tecnologia ja demonstrou que possui grande profundidade de foco, permite
obter perfis de resistes excelentes, tem boa tolerdncia de processo e boa
imunidade ao tipo ou topografia do substrato. Além disso, o sistema de
alinhamento é tdo bom quanto os melhores sistemas 6pticos e a tecnologia
de resistes ja esta disponivel®. Por essas caracteristicas ela é tida como

provavel sucessora da litografia éptica. O unico entrave encontrado é que ela
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baseia-se em maéscaras 1:1 pois nio se utiliza reducdo em litografia por
raios X por motivos tecnolégicos ‘e portanto o grau de dificuldade de
producio da maéascara é extremamente elevado, principalmente se for
considerado que ela deve ser isenta de defeitos e que deve ter excelentes
qualidades mecAnicas para nao sofrer alterac¢des com o uso repetido e com
variagbes de temperatura3s2s.36, Devido a essas caracteristicas, o custo
envolvido é extremamente elevado. Logo, litografia por raios X, se exequivel,
justifica-se apenas para altos volumes de produc¢do. Sugeriu-se a utilizacédo
de sistemas de projegdo para litografia por raios X26,7475,76 gnde se emprega
6ptica de reflexdo (de raios X) e uma madscara reflexiva, basicamente da
mesma forma que em litografia éptica. A vantagem desse sistema esta na
possibilidade de utilizar um fator de reducio (assim a méscara néo precisa
ser uma cépia 1:1 das geometrias), além de empregar uma maéscara reflexiva
que portanto nido necessita ser transparente aos raios X. Por outro lado,
projetar, construir e montar os espelhos para raios X necessdrios nesse
sistema sio 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 a reducédo das dimensdes laterais desses dispositivos, o
sistema litografico seria capaz de definir as geometrias necessarias. No
entanto, a espessura dos resistes ndo é ditada apenas pela dimenséo 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 funcido da espessura do
resiste e da limpeza do ambiente. Outro problema é que muitas vezes
fabricam-se estruturas com relagdes de aspecto elevadas, como trincheiras
em silicio (silicon trenches) com 0,25 um de lado por 1 pm de profundidade.
Esse tipo de estrutura sé pode ser fabricada empregando-se corrosédo por
plasma que ndo possui a mesma seletividade que a corros@o por banho
liquido tradicional. Tipicamente, o resiste corréi a uma taxa mais elevada
que o filme que se deseja corroer™. Assim, para a fabricacéo de dispositivos
submicrométricos, levando-se em conta os problemas de prevencédo de
defeitos no filme de resiste, topografia e adequacéo a etapa de corrosao,

considera-se” que a espessura total de resiste permanecerd em torno de
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1 pum mesmo para tecnologias de 0,25 um, permitindo-se espessuras de

‘

0,5 um em casos especiais.

Outro aspecto importante é que sistemas litograficos de alta
resolucdo empregam fontes de energia de menor densidade que portanto

aumentam o tempo de exposi¢io necessério.

| | | | |
8l _
N
Esl -
|
o 1000 _
24T 100
2¢ 10 =
| 1 I 1 ]
1,0 2,0

Espessurado Resiste (pm)

FIG. 1.11 Furos de didmetro 0,3um em resiste recobrindo laminas de silicio para trés
diferentes classes de sala limpa. (FONTE: W. MOREAU®?)

Pode-se melhorar o desempenho dos resistes de trés maneiras:
otimizando-se as caracteristicas do resiste por meio de novas formulagdes
que vdo de encontro as caracteristicas necessirias; agregando-se
seletivamente ao resiste um composto que funciona como inibidor da
corroséo; ou espalhando-se duas camadas de resiste (resistes multicamadas
— multi-layer resists) com propriedades distintas e que se complementam no

sentido de atender as exigéncias de processo.

1.3.2.1 Novas Formulagbes de Resistes

Os resistes positivos baseados em um composto fotoativo da
familia das diazoquinonas (DQ) e uma matriz polimérica novolac (N)
absorvem energia nas linhas g, & e i, tendo sido utilizados desde meados da
década de 70. Provavelmente continuarao sendo os resistes em uso por mais
alguns anos?®. O principio de operacéo desse sistema baseia-se na
transformacdo do sensibilizador DQ, que apds a exposi¢do atua como
eficiente solubilizador do novolac em solugdes polares (bases). Esses resistes
continuam sendo amplamente investigados para melhoria de suas

caracteristicas de contraste, tanto pelo retardamento da dissolugédo das
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dreas nfo expostas como pelo aumento da dissolugdo das areas expostas™.
Infelizmente, os resistes DQN convencionais ndo sdo adequados as
necessidades das tecnologias de 0,5 um ou menores, pois neste caso
costuma-se empregar comprimentos de onda no ultravioleta profundo (DUV)
onde as caracteristicas de absorc¢édo do polimero novolac sdo muito elevadas
(fazendo com que apenas a camada de superficie do resiste seja
sensibilizada) e onde as fontes de energia disponiveis sdo menos densas,
requerendo componentes fotoativos de grande sensibilidade®2. A eficiéncia
quéntica tipica8 de transformacio do sensibilizador DQ é da ordem de 0,2—
0,3. Essa eficiéncia quintica, mesmo se fosse 1, resultaria em uma melhoria
na sensibilidade de aproximadamente 4 vezes, o que € insuficiente face aos
novos processos. Assim, independentemente de qual tecnologia venha a
suceder a litografia éptica DUV quando esta tiver atingido o seu limite, novos
resistes e processos serdo necessarios.

Muitas formulacées de resistes sdo capazes de definir
estruturas de 0,25 pm em uma camada de 1 pum de espessura, mas néo
apresentam a necessdria resisténcia a corrosdo para a efetivacdo dos passos
de produgdo subseqiientes. Considera-se que uma resisténcia adequada a
etapa de corrosao é aquela apresentada pelos resistes baseados no sistema
DQN, embora estes apresentem resolucdo limitada nas formulagdes
empregadas atualmente. Um exemplo caracteristico desse problema é o
PMMA (polimetilmetacrilato) que ao longo de 30 anos tem sido responsavel
por recordes e inovagdes em litografiad, sendo empregado em litografia
DUV®, por feixe de elétrons®, por feixe de ions® e por raios X4 devido a sua
altissima resolugéio mas que tem pouca utilidade pratica devido a sua baixa
resisténcia a corrosdo por plasma. Assim, muitas formulacdes sdo
apresentadas em literatura que apresentam apenas interesse académico.

Os resistes de tom negativo convencionais, por outro lado,
apresentam um problema distinto, o de inchamento8 (swelling) das
estrututras apés a revelacdo. Este fenémeno limita sua utilizagéo pratica
para dimensées em torno de 2um, ndo sendo adequados para a litografia
submicrométrica.

Para suplantar o problema de sensibilidade, ITO e WILLSON®3
propuseram a utilizacdo de sistemas baseados em amplificagdo quimica
semelhante aos sistemas de emulsao fotografica baseados em haletos de

prata. Nesse tipo de sistema, um tinico evento de radiacéo é utilizado como
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catalisador de uma série de reacdes quimicas, nio sendo consumido por
estas reacoes. Esse sistema é de grande interesse em litografia por raios X,
por feixe de elétrons e DUV, principalmente porque aumenta a sensibilidade
dos resistes (todos esses sistemas empregam fontes de menor energia e
portanto tém problemas de produtividade) e d4 a liberdade de escolher
polimeros com menor coeficiente de absor¢io nesses comprimentos de onda

(pode-se sensibilizar resistes mais espessos e obter perfis mais adequados).

Tradicionalmente os resistes positivos apresentam maior
resolucio que os resistes negativos devido aos mecanismos de transformacéo
envolvidos e por isso sdo os resistes escolhidos em processos de alta
resolugdo. A principal limitagdo dos resistes negativos é que eles baseiam-se
no mecanismo de formacdo de cadeias, isto é, as areas expostas fazem
ligacdes cruzadas (cross-links) que tornam essas regides insoliveis no
solvente revelador®s. Essa insolubilizacdo no entanto néo impede uma forte
interacdo entre essa regido e o solvente, levando ao fenémeno de inchamento
(swelling) que resulta na distor¢do dos tracados obtidos. E praticamente
impossivels? evitar o fendmeno de inchamento em resistes que funcionam
através de ligac¢des cruzadas pois 0 mecanismo de insolubilizagéo é baseado
em uma diferenciacdo de propriedades fisicas das regides expostas e néao
expostas, sendo que a natureza quimica de ambas permanece a mesma.
Assim, as mesmas forgas que atuam na dissolugdo das dreas nédo expostas
atuam no interior das regides expostas. A proposta desses pesquisadores foi
empregar resistes baseados no mecanismo de diferenciagio de solubilidade
resultante de alteragdes quimicas e ndo fisicas, onde a identificagéo de
solventes que atuem apenas nas regides nédo expostas, sem afetar as regides
expostas, torna-se viavel. Em particular, esses sistemas tém uma
caracteristica muito elegante que é a possibilidade de revelar a imagem de

forma positiva ou negativa, dependendo apenas do tipo de solvente
escolhido.

A sensibilidade acentuada dos resistes do tipo amplificado
quimicamente provém da regenerac¢ido do 4cido responsavel pela
transformacédo quimica do polimero que se torna disponivel para reacoes
adicionais. Essa taxa de regeneragio é altamente dependente da
temperatura em que se encontra a ldmina ap6s a exposig¢do do resiste e
encontra-se na faixa de 800 — 1200 regeneragdes para resistes com apelo
comercialdl. Embora resistes amplificados quimicamente possam ser do tipo

que forma a imagem latente a4 temperatura ambiente ou mesmo auto-
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revelavel (onde a imagem latente final do resiste esta presente logo apés a
exposicéo), por uma questéo de reprodutibilidade do processo é preferivel
que a imagem latente forme-se apenas quando a ldmina é submetida a
aquecimento a temperaturas na faixa de 60°C — 150°C.

O processo de amplificagdo quimica inicia-se com a conversio
da molécula do gerador de acido sensivel 4 radiagdo (AG) em um Acido forte
(AH) logo apés a absorcdo de um féton (hv). Essa conversdo ocorre a uma
taxa elevada, que depende da eficiéncia quintica do AG e do fluxo da
radiacdo incidente. Aquecendo-se o filme a uma temperatura adequada,
libera-se o préton do acido forte (H*) que por sua vez efetua uma reacéo de
desprotecdio a uma taxa constante. Essa taxa é func¢éo da concentracdo de
prétons [H*], da temperatura e mais importante, da taxa de difusdo do H*
na matriz polimérica. Por sua vez, a taxa de difusdo do H* depende da
temperatura e da polaridade da matriz polimérica. Na prépria reacdo de
desprotecao o préton Ht é regenerado e continua disponivel para reagoes
subseqiientes, dai a natureza de amplificagédo do sistema. Devido a natureza
quimica da transformacio, pode-se escolher um solvente adequado que atue
apenas sobre a regido exposta ou sobre a regido néo exposta.

Outro desdobramento interessante desse trabalho é que fica
clara a distin¢do das varias func¢bes de um resiste. Assim, o projetista
molecular pode atuar separadamente em cada componente do resiste,
otimizando o AG para ter alta eficiéncia quéntica, o acido AH formado
durante as reagdes para ter alto grau de catalizagio (alta sensibilidade) e a
matriz polimérica para ter boas caracteristicas de processo. Assim, é muito
comum encontrarmos resistes amplificados quimicamente que séao

fabricados a partir de trés componentes e ndo dois como é usual (sistema
DQN)s2,

1.3.2.2 Resistes Multicamadas

Além de modificagdées na formulacdo do resiste pode-se
melhorar o desempenho do processo se forem empregados resistes de
pequena espessura (abaixo de 0,5um). No entanto, devido aos problemas de
topografia e refletividade da lamina, aliados ao problema de resisténcia a
corrosao, isso é praticamente impossivel. Empregando-se adequadamente
uma composicdo de filmes de resistes pode-se atingir este objetivo. A

combinacgdo de uma camada espessa de filme para recobrir toda a ldmina e
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suavizar a topografia e sobre esta camada uma camada de filme fino com as
caracteristicas de resolucido 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 sensibilizada, a DOF é muito menos critica.
Além disso, pode-se empregar revelagido liquida tradicional ja que o filme é
fino. A seguir deve-se transferir a imagem formada na camada superior
para a camada inferior por meio de revelagdo a seco (por plasma),
garantindo um perfil anisotrépico para o filme.

Na pratica realiza-se o processo MLR de diversas maneiras,
sendo que em alguns casos ela é complicada pela introdugéo de uma terceira
camada intermedidria com a finalidade de melhor isolar as duas camadas
originais de resiste seja por problemas de miscigenacio entre elas, seja para
ter-se uma madscara mais efetiva para a corrosdo quando da transferéncia do
tracado da camada superior para a inferiort8. Embora este procedimento
obtenha resultados melhores, a complexidade adicional é muito grande,
podendo facilmente duplicar o numero de etapas e o tempo de
processamento, razdo pela qual se evita a sua utilizacdo em processos de
producgéo, tendo no entanto boa aceitacdo em pesquisa.

Como o processo tripla camada é muito complexo e oneroso,
tenta-se reduzir o nimero de etapas e solucionar os problemas do processo
dupla camada (principalmente resisténcia a corrosdo) empregando-se como
camada superior um resiste que contenha acima de 7% MW de silicio, que
permite ao mesmo tempo a sua revelagéo por via tradicional imida e a sua
utilizacdo como maédscara durante a etapa de revelagdo seca da camada
inferior. O sistema de dupla camada onde a camada superior é ao mesmo
tempo sensivel a radiagéo e resistente ao plasma é tido atualmente como a
técnica mais promissora para tornar o processo multicamadas viavel, pois
adiciona poucas etapas e apresenta boa confiabilidades?®,%.

1.3.2.3 Agregacgdo Seletiva de Inibidores da Corroséo

a) Resistes Revelaveis a Seco

Se um resiste apresentar diferenca nas taxas de corrosao por
plasma de 4reas expostas para dreas nio expostas, a prépria corrosdo por

plasma pode ser utilizada para revelar o resiste, néo necessitando assim dos
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processos MLR. A idéia fundamental é incorporar compostos voliteis
contendo silicio ou mondmeros aromaticos (ambos sdo corroidos lentamente
em corrosdo por plasma de Og) na formulacio do resiste e fazer com que
ocorra uma copolimerizacio desses compostos nas regides expostas?l. A
seguir, aquecendo-se a amostra, os mondmeros ou compostos de silicio das
regides ndo expostas sdo volatilizados e durante a revelagdo a seco

subseqiiente estas dreas sdo reveladas, como mostra a Fig. 1.12.
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FIG. 1.12 Tlustra¢io de um processo de litografia empregando resiste reveldvel 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 revelacdo a seco e devido as doses de exposigdo

extremamente elevadas normalmente empregadas®.

b) Técnicas de Imagem na Superficie

Pode-se também empregar técnicas de imagem na
superficie™:% (top surface imaging techniques) para se obter alta resolugdo 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, incorpora-se seletivamente, i.e., incorpora-se ou nas regioes
expostas ou nas regiées nao expostas, um composto capaz de inibir a
corrosdo a seco daquela regido. Este composto incorpora-se idealmente
apenas nos 20-30nm da superficie 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 corrosio a seco, é
conhecida como etapa de sililagéo (silylation) pois incorpora especificamente

silicio, embora outros elementos tais como In® ou Ti?¢ tenham sido
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utilizados. A incorporacio pode ser realizada diretamente por implantac¢éo%,
por fase gasosa’%7 ou por fase liquida®.%.

Sem duvida alguma, dentre as técnicas de imagem na
superficie, a mais estudada e conhecida é a técnica DESIRE (diffusion
enhanced silylated resist process) introduzida por F. COOPMANS e B. ROLAND10,
Nesta técnica, apresentada na Fig. 1.13, a lAmina é recoberta com um
resiste baseado em DQN especialmente desenvolvido para corrosdo a seco
(Plasmask®) que pode ser exposto em linha—g, linha—i ou DUV.

Exposi¢do

RRRRARTAR I

__Resiste

NN

, ‘Exposicéo
2 U e

N

‘Sililacéo
Sililada
W

‘ Revelagdo a Seco

FIG. 1.13 Seqiiéncia de etapas do processo DESIRE. (FontE: F. CoopMANS100)

Como a formacdo da imagem ocorre apenas na superficie do
resiste, a dose de exposigdo é menor que a normal, aumentando a
produtividade do processo. Para exposicdo na linha—g ou linha-il01 o
composto fotoativo (photoactive compound — PAC) é transformado em Acido
(indene carboxilic acid — ICA) nas regides expostas. A seguir é feito o
aquecimento de pré-sililaciao (pre-silylation bake — PSB) onde o ICA dessas
regides decompse-se por nido ser estdvel a temperaturas elevadas e o PAC
das regides ndo expostas reage com o novolac para formar um éster,
resultando em ligagdes cruzadas PAC—novolac. Durante o aquecimento de
sililacédo (silylation bake — SB) ocorre a difusido preferencial nas areas
expostas do resiste do agente de sililagdo (silicio) que reage com os grupos

hidréxi da resina novolac formando compostos de silicio. Nas regides ndo
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expostas, a cadeia PAC—novolac funciona como eficiente barreira de difuséo
do agente de sililagdo e assim a formacéo de compostos de silicio é muito
reduzida. Apés a etapa de sililagdo, um plasma de oxigénio encarrega-se de
revelar a imagem, removendo o resiste das regides ndo expostas (que néo
contém silicio). J4 nas regides expostas, devido & presenca de silicio que néo
forma produto vol4til com o oxigénio, a remoc¢do de resiste é obstruida.
Empregando-se este processo, o controle de dimensdes e os problemas de
DOF sdo reduzidos sendo que resolugdo e latitude de processo séo
aumentadas devido a combinacdo da técnica de imagem na superficie e

revelacdo a seco.

1.4 Objetivos do Trabalho

Este trabalho propde-se a contribuir com o desenvolvimento de
processos litograficos para litografia por feixe de elétrons. Como discutido,
litografia por feixe de elétrons encontra nichos importantes de aplicaciao que
continuardo sendo explorados por esta técnica nos préximos anos. Em
particular, a sua utilizacdo é muito importante na confeccdo de méscaras
(seja para litografia convencional ou raios X), na defini¢cdo das linhas de
interconexdo em ASICs e na confeccdo de dispositivos exploratérios. A
principal limitacdo em litografia por feixe de elétrons é a produtividade e
para isso se deve estudar a fundo resistes que apresentem alta
sensibilidade, alta resolucéo e resisténcia a plasma. Além disso, para escrita
direta é extremamente importante a utilizacdo de resistes ou técnicas
capazes de aliviar os problemas de efeito de proximidade normalmente
encontrados. Assim, dentro do tépico litografia por feixe de elétrons, os
principais objetivos séo:

e Estudar e desenvolver um processo de revelagdo umida
empregando resiste amplificado quimicamente com

resolucéo submicrométrica;

¢ Estudar e desenvolver um processo de revelacdo a seco
empregando resiste amplificado quimicamente e sililacio

com resolucdo submicrométrica;

e Avaliar o desempenho litografico dos processos

desenvolvidos por meio de aplica¢des em processos;
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No capitulo II um resiste amplificado quimicamente de tom
negativo serd estudado em detalhe para a utilizacdo em confecgdo de
madscaras e para a escrita direta submicrométrica. Um estudo extensivo do
comportamento desse resiste em funcdo das variaveis de processo sera
apresentado incluindo um modelamento por metodologia de superficie de

respostasioz,

No capitulo III serdo estudadas aplica¢des do processo
desenvolvido no capitulo II na escrita direta empregando-se técnicas de

tripla camada em processos submicrométricos.

No capitulo IV sera realizado o estudo fundamental de uma
técnica de sililacdo semelhante a DESIRE, s que aplicada a resistes
amplificados quimicamente para litografia por feixe de elétrons, envolvendo
a caracterizacio da etapa de sililagdo e sua comparagdo com a sililagcdo em
litografia éptica. Ainda neste capitulo sera apresentado um processo de
sililacdo para litografia por feixe de elétrons que sera aplicado em litografia
de TiW e na escrita direta de dispositivos especiais.

Por fim, conclusdes gerais e sugestoes para a continuidade dos
trabalhos serdo apresentadas no capitulo V.
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EsTupo bo DESEMPENHO DO RESISTE
AMPLIFICADO QUIMICAMENTE SAL601 Em
LITOGRAFIA POR FEIXE DE ELETRONS

esistes baseados no conceito de amplificagdo quimica tém encontrado
R aplicacoes em litografia éptica de linha-I', em DUV23, em raios X4,
feixe de elétrons5s e feixe de ions’. Apesar da alta resolucio associada as
técnicas de DUV, raios X e feixe de elétrons, resistes tradicionais apresentam
baixa sensibilidade e baixa transparéncia nesses comprimentos de onda, o

que motivou a procura por novos tipos de resiste.

Os resistes amplificados quimicamente surgiram como fortes
candidatos pois se baseiam em formulac¢des largamente empregadas em
litografia e sdo compativeis com os processos ja existentes. Por se basearem
em compostos bastante conhecidos e empregados em litografia por muitos
anos, eles foram empregados diretamente por diversos fabricantes8 910,11
apesar de serem extremamente novos e imaturos. O termo “amplificacdo
quimica” foi cunhado!? por WILLSON e ITO em 1986 quando buscavam
aumentar a eficiéncia quantica de resistes baseando-se nos mesmos
principios empregados em emulsdes fotograficas utilizando haletos de
pratald, As primeiras amostras de tais resistes produzidas em escala
industrial datam de 198814.15.16,

Sendo uma classe de resistes tdo recente e de imensa
potencialidade, ndo é de se estranhar que sua caracterizacio ainda nio foi
satisfatéria, motivo pelo qual ao se empregar tais resistes é importante
avaliar suas caracteristicas basicas tais como contraste, sensibilidade,

resisténcia a corrosio, etc.

Por outro lado, ag potencialidades de sua utiliza¢éo ainda néo
foram totalmente exploradas e assim existe um largo campo para pesquisa.

Neste capitulo sera caracterizado um resiste amplificado
quimicamente empregado em litografia por feixe de elétrons. O resiste
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escolhido foi o resiste negativo SAL601-ER7 da familia de resistes SAL
(SAL601-ER7, SAL603 e SAL605) da Shipley.

2.1 Procedimento Experimental

A infra-estrutura bésica disponivel no IMEC17 para a realizagio
dos experimentos é descrita abaixo. Sempre que materiais ou condigoes
especiais forem empregadas elas serdo descritas no préprio experimento em

questao.

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 l&minas de silicio <100> com didmetro de 125mm
recobertas com 6xido térmico de silicio com espessura de 100nm para tornar

a taxa de reaproveitamento das laminas maior.

As laminas sofriam um aquecimento para desidratacgéo
(dehydration bake) a 150°C por 30 min em um forno de convecc¢do com
controle microcomputadorizado e fluxo de nitrogénio. A seguir as l4minas
sofriam impregnacdo em vapor (vapour primming) de hexametildisilazana

(HMDS) em um forno de convecgio a baixa pressao (250mTorr) por 20 min a

130°C.

SAL601-ER7 é um resiste sensivel a feixe de elétrons de tom
negativo do tipo amplificado quimicamentel4,15,18,168,19 que emprega2® 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 ligacdes cruzadas
(crosslinking agent) e um heterociclo substitucional (<2% mw) como
sensibilizador que gera o Aacido catalizador. Nas condi¢oes tipicas de
processamento, que serdo abordadas a seguir, o SAL601 apresenta um

contraste de 4, uma sensibilidade de 5uC/cm?2 e resolucéio melhor que
200nm.

Para a aplicacdo do resiste empregou-se um moédulo de
processamento integrado (wafer track) que permitia espalhamento do resiste
(resist spinning) e aqhecimento de pré-exposicéo (soft bake) para eliminacio
de solventes. Este médulo permitia a programacdo de velocidades e tempos
de rotacéo, incluindo-se periodos para aceleragfo, num total de até quatro
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passos. Com isso o espalhamento de resiste era totalmente controlado e
reprodutivel. Um exemplo da seqiiéncia tipica de processamento é
apresentada na figura 2.1.

Rotacéo‘
{(krpm)

Espalhamento
de Resiste

3+-—

Aceleracdo
méxima

Remogao de
Particulados

1 daSuperficie
Aplicagdo
| de Resist

1 { >
13 7 10 70 £ (8)

|
|
I
I
I
I
I
|

FIG.2.1 Seqiéncia tipica de espalhamento de resiste empregada nos experimentos.

Devido ao carater experimental do trabalho e ao baixo volume
de amostras, optava-se pela utilizacdo de um conta gotas descartavel (max.
3ml) de bico afilado para a aplicacéo do resiste.

O aquecimento de pré-exposi¢ido no médulo integrado era feito
em placa quente com controle programavel (tempo e temperatura) com
preciséo de + 2°C.

O moédulo permitia a utilizacdo de cassetes para vinte e cinco
laminas, de tal forma que o processamento era idéntico para todas elas no
que concerne ao intervalo de tempo entre operag¢ées, garantindo boa
reprodutibilidade. A medida de espessura do resiste normalmente era feita

apoés o aquecimento de pré-exposicio.

A exposicdo era efetuada em um equipamento Cambridge
EBMF 10.5. Esse equipamento permite o processamento de 10 substratos
(laminas ou mascaras) por vez, aceitando lAminas ou pedacos de laminas de

até 125mm. A tabela 2.1 apresenta as principais caracteristicas do sistema.
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TABELA 2.1 Principais especificagoes técnicas do sistema de litografia por feixe de
elétrons Cambridge EBMF 10.5.

Cambridge Instruments EBMF10.5

Tipo de Equipamento Feixe Gaussiano com Varredura Vetorial
Tipo de fonte Hexaboreto de Lantanio - LaBg
Frequéncia de operagao 1 kHz a 10MHz

Tensao de aceleragédo 10 kV - 20kV - 40kV

Densidade méxima de 10 — 200 A/cm?

corrente

Faixa admissivel de sen- 0,1 — 200 pC/cm?

sibilidade dos resistes

Diametro do feixe 70nm @ 20kV

Campo de exposi¢ao 3,2768 1,6384 0,8192
(mm<)

Pixel(pm) 0,1 0,05 0,025
Dimensao minima (ium) 0,4 0,2 0,1
Acuracia do tamanho 0,2 0,15 0,12
de campo (um)

Acuracia de registro 0,2 0,15 0,12
(um})

Tipicamente um conjunto de ldminas é carregado para
exposicdo no inicio do dia de trabalho ou ao final deste. Em alguns casos a

exposi¢do ocorre nos fins de semana.

A figura 2.2 apresenta o conjunto de estruturas normalmente
expostas para a avaliacdo do processo. Essas estruturas consistiam
basicamente de conjuntos de linhas de 5um até 0,3um, de estruturas
contendo linhas, janelas e pilares com estas mesmas dimensdes e um
quadrado de 200um de lado para medir-se a espessura. Todas essas
estruturas eram repetidas em uma matriz de 8 X 2 onde se variava a dose de
exposicdo para que a 9* dose fosse a dose de trabalho esperada e as outras
doses tivessem tipicamente uma variacio incremental ou decremental de 5%
por passo.
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FIG. 2.2 a) Conjunto de estruturas sobre a lamina; b) Detalhe do conjunto de estruturas
mais utilizadas.

Além dessas estruturas, uma seqiiéncia de 40 tiras com 100um
de comprimento e 30um de largura equiespagadas de 30pm era empregada
para o levantamento da curva de contraste dos resistes. Para isso, a cada
uma das 40 tiras era atribuida uma dose diferente. A diferenca entre as
doses de duas tiras adjacentes era tipicamente de 0,125uC/cm?2 ou
0,251C/cm?2. As doses inicial e final eram fixadas de acordo com a melhor
dose de trabalho esperada.

Apés a exposicdo, as lAminas eram retiradas do sistema,
mantendo-se sempre um controle dos horarios de exposicéo e de retirada de
cada lidmina. A seguir, decorrido um intervalo de tempo definido
(normalmente 1 hora), as l1Aminas eram aquecidas (postexposure bake) no
médulo de processamento integrado (wafer track) para que a reagédo de

ativagdo quimica (como descrito nas exp. 1.10 e exp. 1.11) se realizasse.

Logo a seguir (dentro de um intervalo de 5 minutos) as lAminas
eram reveladas uma a uma. O procedimento de revelacdo incluia a
preparacéo do revelador (normalmente fornecido na forma concentrada), a
agitacdo manual moderada da ldmina no banho revelador e a verificagdo do
tempo de revelacéo. Logo ap6s a revelagio a 1dmina era mergulhada em um
becker com Agua DI por dez segundos e a seguir rapidamente transferida
para agua DI corrente (14 MQ) e ai mantida até que a resistividade da agua
retornasse a pelo menos 10 MQ. Depois de seca em jato de nitrogénio a
lAmina era novamente armazenada no cassete. Este procedimento era
repetido para cada lamina.

Passava-se entéo a fase de inspe¢ao das lAminas que comecava

por uma inspecdo visual em microscépio éptico das linhas e espacos,
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relacionadas com a escada de doses. Essa inspecéo visual permitia avaliar
se a dose de exposicdo estava correta, se ndo houve problemas de
descolamento de resiste e mesmo se a resolugdo do processo estava
adequada (este ultimo item era feito por comparacdo com resultados de
processamentos anteriores que incluiam avalia¢do éptica e por SEM). Em
seguida as lAminas saiam da sala litografica e eram caracterizadas em um
perfilometro Dektak 3030 (resolucéo vertical: 0,1lnm) para determinar a
espessura remanescente tanto na escada de doses quanto em estruturas
quadradas de grande drea (200pm x 200pm) que estavam presentes nas 16
doses. Algumas vezes as ldminas também eram caracterizadas com um
microscépio LEITZ-ERGOPLAN equipado com interferémetro de luz branca e o
sistema de medida de espessura LEITZ-MPVSP (resolu¢do 1nm) empregando
indice de refracdo de 1,64 e medindo-se as estruturas de grande 4rea
descritas acima. Um exemplo dos resultados do levantamento perfilométrico
é mostrado na fig. 2.3 abaixo.

CURVA DE CONTRASTE ()
ra— T g A 10 p————— e — — ]
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: '4 , —l_r As«we %
A f"|t | l ‘! =t gg
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o I ‘ \El !»k j 5! Il, | l@ R g
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FIG. 2.3 Exemplo dos resultados obtidos por perfilometria. a) perfil tipico obtido da
varredura da escada de doses; b) curva de contraste obtida a partir dos dados apresentados
em a).

Nos casos onde as condi¢bes de processo apresentavam bons
resultados, inspecionava-se as ldminas em microscépio eletrdnico de
varredura (SEM) (Jeol T330 ou Philips SEM505) para observagio do perfil
resultante. Para isso, a 1amina era quebrada em um tamanho conveniente e
uma clivagem era feita de tal forma que as linhas longas apresentadas na
figura 2.2 fossem inspecionac}as na sua sec¢do 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 épresentado na figura 2.4.
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25KU NS, S8k A 25KV

= Fe.

FIG. 2.4 a) Foto SEM tipica de linhas e espagos de 0,7um com inclinagéo de 70°; b) Foto
SEM tipica de secgdio transversal de linhas e espacos de 0,7um onde a inclinagéio é de 90° e
as linhas estdo perfeitamente paralelas ao angulo de viséo. Fotos tiradas em microscopio
Jeol T330, tensio de aceleragio de 25kV, distancia de trabalho de aproximadamente 12mm
e amostra recoberta com ouro.

Outros procedimentos ou tipos de inspecéo foram realizados em

casos especificos e serdo descritos conforme necesséario.

2.2 Discusséo do Planejamento Experimental

Nosso grupo ndo possuia experiéncia prévia com resistes
amplificados quimicamente, motivo pelo qual optou-se por realizar
experimentos que pelo menos reproduzissem condigdes e resultados
existentes em literatura. Uma vez realizada esta etapa inicial, desenvolveu-
se um novo processo levando-se em conta as necessidades especificas e as

peculiaridades do aparato experimental disponivel.

Devido a complexidade do processo e ao custo envolvido, em
primeira instincia métodos de andlise néo destrutivos devem ser
empregados. Métodos de caracterizacio dptica sdo pouco eficientes em
litografia submicrométrica por néo apresentarem resolugdo adequada.
Contraste e sensibilidade sdo duas das propriedades mais importantes de
um resiste. Elas dependem n&o sé das propriedades dos resistes mas
também das condicdes de processamento e do desempenho do sistema

litografico.

Diferentemente de um elétron resiste negativo convencional,
onde a exposi¢do causa uma_ transi¢do entre solubilizacdo e completa
insolubilizacdo (como é o caso do CMS), o resiste SAL601 comporta-se em

termos de caracteristicas de revelagdo como um resiste positivo onde a
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exposi¢do induz uma modificacdo no grau de solubilizacdo durante a
revelacdo3%, Curvas de contraste, embora uma medida das propriedades de
corpo e ndo das propriedades submicrométricas, séo freqlientemente
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 TAKAHASHI1®
desenvolveu um trabalho para resistes amplificados quimicamente de tom
negativo, e que portanto tem aplicacdo direta para o resiste SAL601, onde o
objetivo principal era identificar entre quatro métodos de determinacéo de
contraste qual era o mais representativo do que ocorria em termos de
qualidade de imagem para resistes negativos avancados. Normalmente, o
contraste de um resiste é obtido a partir da inclinacdo da reta que intercepta
a curva espessura de resiste remanescente x 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 ultimo ponto onde a espessura é zero e o ponto onde a
espessura é 50% da espessura total remanescente. Esse estudo avaliou
quatro maneiras aceitdveis pelas quais pode-se avaliar o contraste e que
estdo apresentadas na figura 2.5 : contraste (0 — 50%) (fig. 2.5a), contraste
(tangente a 50%) (fig. 2.5b), contraste (50% — 90%) (fig. 2.5¢) e contraste (0 —
90%) (fig. 2.5d).

A comparacéo entre cada uma dessas metodologias e as se¢des
transversais de linhas de 0,2um e espacos de 0,5um indicou que a melhor
forma de se determinar o contraste é empregando os pontos 0% e 90%. A
razio para a melhor correlacdo entre essa metodologia e a qualidade das
imagens submicrométricas é que em elétron resistes negativos a imagem é
diretamente dependente do ataque do revelador a superficie do resiste,
sendo que este ataque, por sua vez, € dependente do grau de ligacoes
cruzadas realizadas no resiste, ou seja, da dose de energia empregada. A
dose empregada para o processamento do resiste, chamada de dose de
exposicao de trabalho (working dose ou useful dose), costuma situar-
sel6,15 em torno de 90%, o que justifica a escolha desse ponto como um dos
pontos para obtencdo do contraste. Sabe-se que em litografia por feixe de
elétrons a qualidade da imagem resultante também é dependente dos
elétrons retroepalhados do substrato (que d4 origem ao efeito de

proximidade) e que na verdade criam uma dose de fundo para as regides nio
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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 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, tornando-se uma
medida de contraste relacionada ao desempenho submicrométrico. Portanto,

todas as medidas de contraste neste trabalho sdo medidas de 0-90%.

CONTRASTE (V) 0 - 50% CONTRASTE (Y) tg(50%)

10— ————————

........ =. L 4

Normalizada

Espessura Remanescente
Espessura Remanescente
Normalizada

Dose (pClem?2)

Dose (pC/cm?2)

CONTRASTE (%) 50% — 90% CONTRASTE () 0 -90%

1.0 : Lo e e o s

Normalizada

Espessura Remanescente
Espessura Remanescente
Normalizada

Dose (uC/cm2) Dose (uC/icm2)

FIG. 2.5 Curvas de contraste e expressdes para determinacio do contraste g de acordo
com a definicéo aplicada: a) 0 — 50%; b) tg(50%); ¢) 50% — 90%; d) 0% ~ 90%.

A sensibilidade, por sua vez, é obtida através das mesmas
curvas de contraste, determinando-se o valor de exposi¢do para o qual resta
apenas metade (0,5) da espessura inicial de resiste. Neste trabalho este sera
o critério adotado.

o~

43



Estudo do desempenho do resiste_amplificado quimicamente SAL601 em litografia por feixe de elétrons

2.3 Otimizagao das Etapas de Processamento do Resiste
SAL601-ER7

Para esta otimizacdo partiu-se de estudos anteriores
apresentados em literatural5,18,8. Para uma mesma espessura de resiste e
mesmas condicdes de exposicdo (energia e densidade de corrente do feixe,
campo de exposicdo) sabe-se que os parametros que influenciam em
primeira ordem o contraste e sensibilidade do resiste sdo aqueles
apresentados na tabela 2.2.

TABELA 2.2 Principais parametros que influenciam na variagcdo do contraste e da
sensibilidade de resistes amplificados quimicamente.

Variavel Sigla |Faixa de Valores /
Tempo de Armazenamento ta 1 a 24 semanas v
Espalhamento do Resiste
Interv_alo entre esp’alhame.nt'o e to 5 a 30 segundos -
aquecimento de pré—exposicéo &
Temperatura de aquecimento de SB-T 60°C a 120°C
pré—exposicao \ '
|| Ad.de Pré Exposicio (5B)

Tempo de aquecimento de pré—exposicio | SB-t 1 a 5 minutos
Intervalo a pressao atmosférica entre t1 30 minutos a 4 horas __
aquecimento de pré—exposicio e a =
carregamento para exposigao 1

I'_ |

Carregamento
Intervalo em vécuo entre carregamento i | v g |
0 € 8 tib 30 minutos a 12 , v

e exposicido horas l a I

| S| Bxposicio |
Intervalo em vacuo entre exposigéo 30 minutos a 12 u
e descarregamento t2a horas [ 0_’ |

| Descamegamento |
Intervalo a pressao atmosférica entre ton 5 minutos a 2 horas — -
descarregamento e aquecimento de >
pbés—exposigao
Temperatura de aquecimento de PEB-T 90°C a 130°C
pbs—exposigao \ v

Aq. de Pés-Exposicao (PEB)
Tempo de aquecimento de pés—exposi¢do | pEg.t | 1 a 5 minutos /'
Intervalo entre aquecimento de t3 5 minutos a 1 hora o
pés—exposigio e revelagdo o
MF312, MF314,
Tipo de revelador DEV MF319, MF322
MF622
Normalidade do revelador R DEV-N | 0.22N a 0.38N '
P ~
= Revelagao

Temperatura de revelagdo | DEV-T | 18°C a 25°C
Tempo de revelagio DEV-t | 1a 10 minutos
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Cada um dos parametros acima listados tém uma importéancia
fundamental no processo litografico de resistes amplificados quimicamente
(AQ). Porém, nem todas elas sdo igualmente importantes para todos os
resistes AQ. Abaixo discute-se a importancia desses parametros para os
resistes SAL.

O tempo de armazenamento (ta), segundo estudo de LIU et al.8,
tem uma influéncia na variacio de sensibilidade de 12% e 72% se guardado
na condicéio de liquido ou filme fino respectivamente quando submetido a
uma atmosfera a 50°C. Portanto, esse estudo recomenda guardar o resiste
na forma de liquido e somente espalhé-lo sobre a lamina um pouco antes de

iniciar o processamento.

O intervalo entre espalhamento e aquecimento de pré-
exposicdo (tg), torna-se de segunda importancia uma vez que a temperatura
ambiente é muito menor que a temperatura de aquecimento tipica e que ele
é extremamente controlado (é o tempo que o médulo integrado leva para
transportar, automaticamente, a lamina do estdgio de espalhamento & placa
quente). No caso do mddulo integrado empregado neste trabalho esse tempo
era sempre de 5 segundos.

No caso do tipo de resiste empregado neste Capitulo, a etapa de
aquecimento pré-exposicdo (SB) é extremamente importante pois ela
responde pela quantidade de solvente remanescente no filme e pelo alivio de
tensoes (“stress”) existentes nesse filme devido a etapa de cobertura. A
quantidade residual de solvente interfere no desempenho litografico do
resiste e tensdes no filme podem levar a um comportamento erratico
durante a revelacdo (incluindo falta de aderéncia). Assim, deve-se analisar
esse pardmetro com cuidado tanto quanto a temperatura (SB-T) quanto ao
tempo de aquecimento de pré-exposicéo (SB-t). Considerando-se a literatura
disponivel, a familia de resistes SAL ndo apresenta problemas ligados a
tensdo no filme e portanto a principal varidvel a ser analisada é a
quantidade de solvente residual no filme. No entanto, é importante observar
que um ciclo SB inadequado sé pode ser constatado apdés a etapa de
revelacdo e inspecio. Conseqiientemente para determiné-lo corretamente é
necessério que os ciclos de exposicdo, aquecimento pés-exposicdo (PEB) e
revelacéo j4 estejam em certo grau otimizados37.

L4
O intervalo a pressdo atmosférica entre aquecimento de pré-

exposicio e exposi¢do (t1a) e o intervalo em vacuo entre aquecimento de pré-
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exposicdo e exposigdo (t1p) ndo séo importantes em primeira andlise uma
vez que o resiste ainda n&do foi exposto e portanto ndo sdo provaveis
alteracdes significativas no seu desempenho em fung¢io desses pardmetros.
Como medida de precaucio, esses intervalos devem ser monitorados, sendo
que foram empregados tempos t15 de 30 minutos a 4 horas e tempos tj de

30 minutos a 12 horas (devido ao carregamento automaético de laminas).

O intervalo em vacuo entre exposicao e descarregamento (tog) e
o intervalo a pressdo atmosférica entre descarregamento e aquecimento de
pos-exposicio (tap) sdo dois pardmetros importantes uma vez que, estando o
resiste exposto podem ocorrer reagdes de catalizacdo a temperatura
ambiente e também difusdo do agente catalisador ao longo do resiste. No
entanto, da mesma forma que no ciclo SB, suas influéncias s6 podem ser
apreciadas se os ciclos de aquecimento pré-exposicdo (SB), exposi¢ao,
aquecimento pds-exposi¢do (PEB) e revelagdo ja estiverem otimizados.
Assim, em primeira analise esses intervalos devem ser mantidos
invariaveis, sendo que foram empregados tg; da ordem de 30 minutos a 8
horas (devido ao carregamento automatico de ldminas) e top, da ordem de 60
minutos.

Sem duvida alguma, a etapa de aquecimento pds—exposicao
(PEB) é a mais critica de todo o processamento ja que é responsavel pelo
grau de ativagdo das espécies originariamente convertidas em 4acidos
durante a exposicdo. Os dois parametros que permitem controlar essa etapa
sdo a temperatura de aquecimento (PEB-T) e o tempo de aquecimento (PEB-t)
que devem fazer parte de qualquer tentativa inicial de otimizagdo de
parametros. Observando-se tanto a literatura existentel5,18,35,21,22,38 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 to, e top pés-exposicdo, o
intervalo entre PEB e revelacédo (t3) pode ser critico pois ainda podem ocorrer
reacoes e difusdo de espécies mesmo a temperatura ambiente. Assim,
inicialmente esses intervalos devem ser mantidos invaridveis, sendo que

adotou-se t3 da ordem de 5 minutos.
L
O tipo de revelador (DEV) é fundamental para o desempenho

litografico. Em primeiro lugar, como a composi¢cdo exata do resiste é

confidencial, deve-se adotar os reveladores recomendados pelo fabricante.
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Em segundo lugar, esse tipo de resiste é empregado na confeccio de
dispositivos sofisticados e que certamente sofrerdo com a utilizagdo de
reveladores que possuam ions metalicos como sédio ou potassio, motivo pelo
qual optou-se por reveladores isentos de fons metalicos (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-ER?.

REVELADOR COMPOSICAO NORMALIDADE APLICACAO

MF312 Concentrado 0.54N £+ 0,01N uso geral

MF314 Pronto p/ uso 0,310N + 0,005N revelagdo por spray

MF319 Pronto p/ uso 0,237N + 0,005N baixa taxa de remogéo
indesejada de resiste

MF322 Pronto p/ uso 0,268N + 0,0056N versdo mais rapida do
MF319

MF622 Pronto p/ uso 0,27N = 0,01IN versao de alta

resolugéo do MF312

A concentracdo do revelador (DEV-N) é um parametro
importante que pode ser variado. Por esse motivo, reveladores como o
MF312 (que vem concentrado e é de uso geral) tém uma certa vantagem
sobre outros reveladores. Observa-se em literatura que a grande maioria dos
trabalhos (17 artigos) estudados que se referiam a familia SAL empregaram
MF312 como revelador 22,39,40,15,18 41,8,35,2142 43,44,45,14,46 47,19 Por essa
razao utilizou-se 0 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 especialmente para a familia SAL, é pouco empregado em
literatura (5 artigos)49,10,50,51,52,

A temperatura de revelacido (DEV-t) pode ser variada dentro de
um intervalo restrito (+ 2,5°C) mas deve ser mantida constante em primeira
instancia (21°C — temperatura ambiente).

Para resistes negativos baseados em ligagdes cruzadas, o tempo
de revelacio (DEV-t) é pouco importante, traduzindo-se em um bom controle
de processo, pois a regido exposta é praticamente insoliivel no reveladors3

(razao pela qual neste caso os reveladores MF-319 e MF-322 néo apresentam
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vantagens significativas sobre o MF-312). Isto significa que uma vez
estabelecido um tempo adequado de revelagdo, pode-se permitir uma grande
tolerancia no seu valor. Os tempos de revelacdo empregados situam-se entre

3 e 7 minutos.

A anilise acima identifica os principais paradmetros para
andlise em primeira instdncia, que sdo as condi¢des de PEB (tempo e
temperatura), a concentragio do revelador e o tempo de revelacdo. Outros
pardmetros também sdo importantes, tais como a temperatura do
aquecimento de pré-exposi¢do (SB), mas a investiga¢do de suas influéncias
depende da obtencdo de condigdes de processamento razoavelmente

ajustadas, motivo que refor¢a a analise dos quatro pardmetros citados.

2.3.1 Ajuste das condigbes de PEB, concentracdo do
revelador e tempo de revelacao

Inicialmente estabeleceu-se quais as condigdes de
processamento para os pardmetros a serem mantidos fixos durante o
experimento. A tabela 2.4 apresenta as condicdes escolhidas (os intervalos

entre cada passo de processamento seguiram os valores apresentados na
tabela 2.2):

TABELA 2.4 Valores empregados para os parametros a serem mantidos fixos durante o
experimento.

Parametro Valor
Agquecimento de desidratagéo (estufa) 30min@150°C em Ny
Impregnagiio em vapor de HMDS (estufa) 20min@130°C em vécuo
Aplicacao de resiste 60s@4000rpm p/ SAL601-ER7 (700 nm + 15nm)
Aquecimento de pré-exposi¢io 60s@85°C

Dose de Exposi¢do a 20kV Estruturas: 2,0;24; 2,8; 3,2; 3,6; 4,0;

44; 4,8,5,2;5,6;6,0; 6,4; 7,0; 8,0 nC/cm?
Escada: 1,0 a 8,8 pnC/cm2passo de 0,1
puC/em?
Tipo de revelador MIF 312

Normalidade do revelador TMAH 0,54N (TMAH 4,94%);
Diluig¢oes em agua DI (desde puro até 1:1)

t

O ajuste de um processo envolvendo a otimizacdo de quatro

parametros que apresentam influéncias similares no resultado final é
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bastante complexo. Além dos pardmetros estudados, deve-se definir
claramente quais as caracteristicas que se deseja otimizar. No caso de
litografia, deseja-se reduzir a dose de exposicdo de trabalho e maximizar a
resolucdo do processo desde que outras caracteristicas tais como
repetibilidade e resisténcia a corroséo estejam dentro de limites aceitéveis.
A dose de exposicdo de trabalho pode ser relacionada diretamente a
sensibilidade do processo. Por outro lado, a resolucéo do processo exigiria
que estruturas de diversos tamanhos e formatos fossem analisadas
cuidadosamente por SEM, o que é um processo oneroso ¢ demorado. Poder-
se-1a reduzir o tempo de analise elegendo-se uma determinada estrutura
como representativa do processo (por exemplo um conjunto de linhas e
espacgos de 0,5um) e determinando-se o grau de inclinagdo do perfil do
resiste. Ainda assim o processo seria muito custoso. Uma alternativa mais
aceitavel seria a utilizacdo das medidas de contraste do processo (uma
medida macroscépica) desde que este contraste representasse o
comportamento da qualidade das estruturas microscépicas. Por esses
motivos, elegeu-se a sensibilidade (50%) e o contraste (0%-90%) como
caracteristicas representativas da qualidade do processo.

Escolheu-se a seguir a faixa de variacdo dos pardmetros,
baseando-se nas especificagées do fabricante3® e em resultados apresentados

em literatural8, como mostra a tabela 2.5 a seguir:

TABELA 2.5 Faixa de variagdo dos parametros para a otimizacao do peb, concentragao
do revelador e tempo de revelagao.

Parametro Faixa de variacao
Temperatura do aquecimento de pés—exposig¢do (PEB-T) 105°C a 125°C
Tempo do aquecimento de pos—exposi¢ao (PEB-t) 1,0 min a 2,0 min
Normalidade do revelador (DN) 0,30N a 0,46N
Tempo de revelagao (Dt) 3,0 min a 7,0 min

A definicédo dos experimentos a serem realizados baseou-se no
emprego de técnicas estatisticas de anélise e projeto de experimentos
(statistical experiméntal design). O projeto estatistico de experimentos
permite a utilizacdo de um conjunto reduzido de experimentos para se

extrair as informacdes desejadas. Para uma apreciagdo da potencialidade
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dessa técnica, sugere—se consultar a literatura54,55,56,57, No procedimento
usual, a influéncia dos quatro pardmetros é estudada variando-se um deles
e mantendo-se os outros constantes. Com esse procedimento, assume-se
explicitamente qﬁe‘ o melhor valor para um parametro é independente dos
valores de outros pardmetros, o que na maioria dos casos nio é verdade e
portanto nio se localiza o maximo ou minimo da funcéo resposta. Outra
forma seria definir um nimero de pontos (f) a serem medidos por pardmetro
(X) e executar todas as combinagdes possiveis (fX), assumindo-se portanto
que os parimetros ndo séo independentes. No caso deste estudo, caso fossem
tomados 5 pontos por pardmetro (para prever possiveis maximos e minimos)
o nimero total de experimentos seria de 625 (54), claramente um ntmero
excessivo. A proposta do projeto estatistico é empregar um conjunto
reduzido de experimentos que ainda proporcionem um alto grau de
confiabilidade no resultado. Para se determinar tendéncias, ajusta-se uma
funcdo polinomial de grau n contendo todos os termos cruzados que
relaciona os pardmetros de entrada a varidvel de resposta. O numero de
pontos a serem medidos por paridmetro é reduzido em relacdo ao caso
tradicional, mas se houver uma indica¢édo de desvio entre dado experimental
e estimado o préprio procedimento estatistico indica se a causa é a utilizagio
de um modelo inadequado (com poucas curvaturas). O ajuste em si é feito
considerando-se dados estatisticos que permitem avaliar a adequacio do
modelo aos dados experimentais e a confiabilidade do modelo face aos erros
experimentais. O nimero de experimentos é reduzido pela escolha criteriosa
dos pontos experimentais e da sua seqiiéncia de realizacao, de tal forma que
durante a andlise de resultados, diferencas entre grupos de observacées
podem ser medidas para determinac¢io da influéncia de cada termo do
polindémio (através dos coeficientes polinomiais). Ao mesmo tempo, outros
efeitos nfdo pertinentes ao termo polinomial sendo avaliado nao influenciam
a estimativa da variavel de resposta. Assim, selecionando combinacées
representativas dos parametros de entrada pode-se obter o maximo de
informagdes executando-se o minimo de experimentos. Essas combinacoes
sdo tabeladas e normalmente recebem designacbes especificas (Box-
Behnken, Plackett-Burmann, Tabelas L (ortogonais), ete.).

Essa andlise ¢ bastante extensa do ponto de vista numérico,
razdo pela qual empregam-se softwares especialmente desenvolvidos para a
sua realizacdo. Nesses softwares as combinacgdes existentes e o seu

procedimento de andlise ja estdo incorporados. Assim, se forem conhecidas
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caracteristicas tais como o nimero maximo de experimentos que se deseja
realizar, o numero de pardmetros de entrada, o namero de valores para
esses pardmetros, o tipo de polinémio de ajuste, esses softwares ja
apresentam uma lista de combinag¢des de experimentos possiveis. Isso
implica que o planejamento experimental é definido pelas condic¢des de
contorno estipuladas pelo usuédrio. Alguns desses softwares séo
desenvolvidos para utilizagdo por usudrios apenas com conhecimentos
béasicos de estatistica e por esse motivo o préprio software se encarrega de
fazer algumas analises dos resultados indicando quais possiveis préximos
encaminhamentos devem ser tomados. Uma vez determinando-se um
modelo para o processo que seja estatisticamente aceitével, a previsao do
comportamento da variavel de saida em funcdo dos parametros de entrada
pode ser feita para a determinacéo do melhor (maximo ou minimo) ponto de
operacdo bem como da regido mais estavel a variacbes nos pardmetros de

entrada.

Neste trabalho empregou-se o software RS/Discover da
companhia Bolt, Beranek e Newman5’8 (BBN Inc.) que permite desde o
planejamento do experimento até a andlise dos resultados. Considerando-se
inicialmente que seriam empregados 4 pardmetros de entrada e que o
numero de pontos de teste nédo deveria exceder a 20 (10 ldminas contendo
dois pontos de teste cada uma), chegou-se a conclusdo, com a ajuda do
sofware, que o melhor tipo de experimento seria aquele em que os
parametros de entrada assumiriam dois valores distintos (42 = 16
experimentos) acrescidos do ponto central replicado 4 vezes (para estimativa
do erro experimental). Com este experimento é possivel modelar o contraste
e a sensibilidade através de dois polindmios de primeira ordem incluindo
interacoes. Tecnicamente este experimento é chamado de projeto fatorial
fracionado Lig com pontos centrais. A tabela 2.6 apresenta os pontos
experimentais realizados e os resultados obtidos.

-
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TABELA 2.6 CondigGes experimentais e respostas de contraste e sensibilidade para o

projeto L41g com 4 pontos centrais. .

PEB-T PEB-t DEV-N DEV-t Contraste | Sensibilidade

°C) (min) (min) uC/em?2)
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 45+0,1 6,0 £0,1

105+ 2 7,0£0,1 4,0£0,1 6,840,1
0,300 + 0,003 3,0£0,1 3,240,1 2,310,1

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 3,7x0,1 4310,1

4,8+0,1 2,6+0,1

115 +2 1,50 +0,02 | 0,380 0,004 50%£0,1 44101 26£0,1
49+0,1 2,5+0,1

46+0,1 26%0,1

0,300 + 0,003 3,0%0,1 2,9+0,1 1,240,1

1,00 + 0,02 7,0 £0,1 2,9+0,1 1,4+0,1

046040004 | 30%01 4,5+0,1 6,0%0,1

195 + 2 7,0+0,1 40+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 32+0,1 1,6+0,1

70+0,1 3,2+0,1 1,840,1

Utilizando-se esses resultados e interagindo com o programa
RS/Discover determinou-se o seguinte polinémio para representar a
sensibilidade do processo:

1nS=0,8896—0,4659(M)—0, 1599 LEBL-)5 +0,2765 DN -0,38 +0,07106(Dt—_5—]+
10 0,5 0,08 2 (2.1

+0,03123(1%31"-115) PEBt-15)_ (oog PEBt=15) DN -0,38) o, 7nf DN 0,38 Dt—5]
10 0,5 0,5 0,08 0,08 2

> y

Neste polindmio sé foram considerados os termos
estatisticamente significativos (intervalo de confianga de 95%). A aderéncia
desse polinémio aos dados experimentais pode ser julgada analisando-se a
tabela 2.7 a seguir.
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TABELA 2.7 Andlise de variancia (ANOVA) do modelo logS empregado para representar
a sensibilidade.

Andlise de Variancia do Modelo log (S)
Soma dos Graus de Valor
Fonte Quadrados Liberdade rms F
Total 45,57 19 2,3986
Regressao 45,37 7 6,4813 381"
Residuos 0,20 12 0,0170
Residuos 0,2041 12 0,0170
Falta de Ajuste 0,2038 9 0,0226 006"
Erro Experimental 0,0003 3 0,0001

ﬁz ajustado = 0,99
TF =381 > Fo5(7,12) = 2,91
F =226 > Fq 05(9,3) = 8,81

A tabela 2.7 mostra que o modelo é adequado (F = 381 > Fg 05(7,12)
= 2,91), ou seja, representa os dados experimentais (R?2 ajustado = 0,99). Assim,
pode-se empregar este modelo para prever o comportamento da
sensibilidade do resiste em funcio dos pardmetros de processo. Embora o
ajuste aos dados experimentais esteja adequado, os residuos ndo sio
causados por erros experimentais (F = 226 > F 95(9,3) = 8,81), sugerindo que se
uma melhoria na qualidade de previsao for necessaria deve-se empregar um
modelo de grau mais elevado. A figura 2.6 ilustra o comportamento da

sensibilidade em func¢do da temperatura e tempo de PEB e da concentracio

77777
N7
o “\\\X A\ : J L /

118 35 L] 105 15
‘Temperatura de PEB ("C) Temperatura de PEB (°C)

do revelador:

/

Tempo de PEB (min)
Concentragio do Revelador (N)

5

FIG. 2.6 Gréficos da Sensibilidade (uC/cm?2) do processo em fungdo de: a) PEB—T x PEB—t
(DN = 0,38N, Dt = 5,0 min); b) PEB-T x DN (PEB—t = 1,5 min, Dt = 5,0 min).

A figura 2.6a mostra que aumentando-se a temperatura ou o

tempo de PEB melhora-se significativamente a sensibilidade do resiste (8

vezes no intervalo estudado). Este resultado era esperado uma vez que tanto
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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
observacéo ndo é surpreendente uma vez que o efeito da temperatura na
taxa de reacdes cataliticas assistidas por calor segue normalmente a lei de
Arrhenius (exponencial) ao passo que o efeito do tempo de aquecimento é

mais brando, muitas vezes linear®°.

A figura 2.6b mostra que aumentando-se a concentracéo do
revelador piora-se a sensibilidade (para um mesmo tempo de revelacdo).
Esta constatacdo esta correta uma vez que um revelador mais concentrado
apresenta maior taxa de dissolucéo do filme, ou seja, é capaz de remover
camadas de resiste que apresentem maior grau de polimerizacdo (liga¢oes

cruzadas).

Observa-se também que aumentando-se a temperatura de PEB
as linhas de isossensibilidade ficam mais espagadas, indicando que o
processo torna-se mais estdvel. Assim, quanto maior a temperatura de PEB,

mais estdvel o processo do ponto de vista da variavel sensibilidade.

Da mesma forma, chegou-se ao seguinte polinémio para

representar o contraste do processo:

PTEII%’—IB) _o, 2313( PTISJS- 1,5] vo, 4563(DN-0,38

C=362-0, 2063( ] ‘0, 04375(D7;—5) . (2.2)

PTEMP—IlS)(PTIM—l,s) o, 1438( PTEMP- 115)( DN-0,38

PTEMP—115]( DT—5) .
10 0,5 10 0,08

) -0, 04375(
10 2

+0, 2188(

_ 0 9310 PTIM-15)(DN-038) oo [ PTIM-15 (DT—5)_0,05625 DN -0,38 (DT—S) _
0,5 0,08 0,5 2 0,08 9

A aderéncia desse polindmio aos dados experimentais pode ser

julgada analisando-se a a tabela 2.8 a seguir.
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TABELA 2.8 Analise de variancia (ANOVA) do modelo C empregado para representar o
contraste.

Andlise de Variancia do Modelo C
Soma dos Graus de Valor
Fonte Quadrados Liberdade rms F
Total 13,33 19 0,7017
Regressao 7,11 10 0,7111 1,03
Residuos 6,22 9 0,6912
Residuos 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 > Fy45(6,3) = 8,94

A tabela 2.8 mostra que o modelo nao se ajusta adequadamente
aos dados experimentais (F = 1,03 < Fg ¢5(10,9) = 3,14) e que os residuos néo sao
causados por erros experimentais (F = 20,6 > Fg 05(6,3) = 8,94). Assim, este
resultado indica que para se prever o comportamento do contraste deve-se
empregar um modelo de grau mais elevado, necessitando-se aumentar o
numero de experimentos para a sua determinacdo. BLUM ef al.18 modelou o
contraste do resiste SAL601 empregando um modelo quadrético refinado:

(2.3)

2 2
C = 6,670 + 0, 830 DN-0,38) . 0.514(07‘—5) B 0,471(PTEMP—115) o, 65| PN -0.38
0,08 2 10 0,08

A aderéncia desse polinémio aos dados experimentais de BLUM
et al. pode ser julgada analisando-se a tabela 2.9. Essa tabela mostra que o
modelo quadritico se ajusta aos dados experimentais de BLUM et al. (F =
28,15 > Fy 05(4,26) = 2,74) e que o0s residuos sdo causados por erros
experimentais (F = 3,37 < Fy 95(21,5) = 4,55). Assim, este resultado indica que
um modelamento quadratico é conveniente para o contraste e que uma
melhoria na qualidade de previséo s6 pode ser obtida diminuindo-se o erro
experimental.
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TABELA 2.9 Andlise de varidancia (ANOVA) do modelo C empregado por BLUM et al. na
ref. 18 para representar o contraste.

Analise de Variancia do Modelo C para os dados de BLUM et al.
Soma dos Graus de Valor
Fonte Quadrados Liberdade rms F
Total 56,91 30 1,90
Regresséo 46,23 4 11,56 28,15
Residuos 10,67 26 0,41
Residuos 10,67 26 0,41
Falta de Ajuste 9,97 21 0,47 3,37
Erro Experimental 0,70 5 0,14

!32 ajustado = 0,78
TF = 28,15 < Fg 5(4,26) = 2,74
F = 3,37 < Fy5(21,5) = 4,55

Embora pudesse ser feita uma nova rodada experimental para
comprovar esses resultados, optou-se por realizar experimentos
investigando-se outros pardmetros de processo e apenas analisar os
resultados para contraste encontrados por BLUM et al. Tal procedimento é
justificado pois BLUM et al. obtiveram o mesmo comportamento para
sensibilidade que aquele observado nos experimentos deste trabalho.
Empregando-se o polinémio (2.3) obtém-se o comportamento apresentado na
figura 2.7.

o
[3¢]
£

Concentracao do Revelador (N)
e o
U \ &’l

7

0,38

|

Concentracao do Revelador (N)

0
0,22 U 0,22 w
95 115 135 95 115 135

Temperatura lde PEB (°C) Temperatura de PEB (°C)

FIG. 2.7 Graficos do Contraste do processo obtidos através dos dados de BLUM ef al. em
funcio de: PEB-T x DN para: a) PEB-t = 1,5min, Dt = 1,0 min; b) PEB—t = 1,5min, Dt = 9,0
min.
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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 revelagdo Dt possibilita um
aumento no contraste. Verifica-se também que aumentando-se a
concentragio do revelador inicialmente aumenta-se o contraste, pois o
revelador ataca o resiste completamente exposto a uma taxa praticamente
constante para baixas concentracdes e ataca o resiste ndo exposto a uma
taxa que é uma funcéo crescente dessa concentragio; por outro lado, para
altas concentracoes do revelador o resiste completamente exposto passa a
ser removido significativamente, o que baixa o contraste, como ilustrado na
fig. 2.7 para altas concentracdes. Portanto, o comportamento do contraste
em funcdo da concentracéo de revelador considera o aumento na taxa de
revelacio das regides néo expostas e pouco expostas quando a concentracao
é baixa e o aumento da taxa de revelacdo das regides totalmente expostas
quando a concentracdo é elevada. A temperatura de PEB tem maior
influéncia no contraste quando o tempo de revelacdo é pequeno (linhas de
isocontraste mais préximas entre si). Verifica-se que o melhor valor de
contraste é obtido para valores intermediarios de temperatura de PEB.

O ponto de operacao foi escolhido considerando-se a andlise
acima. Deu-se preferéncia a otimizag¢do do contraste em detrimento da
sensibilidade ja que esta situa-se na faixa de 1uC/cm?2 a 10uC/cm?2, valores
estes considerados convenientes pois sdo uma ordem de grandeza menores
que os valores tradicionais para sensibilidade do PMMA. UMA vez que a
sensibilidade situa-se em valores aceitaveis, deve-se otimizar o contraste

para que o perfil das estruturas seja o mais abrupto possivel.

Embora nao se tenha determinado uma expressio para o
comportamento do contraste, ainda assim o projeto experimental permitiu
retirar algumas conclusdes 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}) sdo tabelas
ortogonais56 do tipo L423. Analisando-se estes quatro conjuntos de uma
forma simplificada, onde se toma a média do contraste para cada nivel dos
parametros de entrada (note que isto pode ser feito por se tratar de tabelas
ortogonais®6), obtém-se os graficos da figura 2.8. Considerando-se que os

experimentos {9,10,11,12} fornecem uma estimativa do erro experimental
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Contraste (PEBT)

para a determinacdo do contraste (¢ =

10,2), pode-se detetar algumas

tendéncias para o valor de contraste em func¢ao dos pardmetros de processo.
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FIG. 2.8 Graficos do Contraste Médio dos niveis dos pardmetros para:
a) Temperatura de PEB; b) Tempo de PEB,; c) tempo de revelacéo.

A figura 2.8a) mostra que, ao menos para normalidades de
0,30N, pode-se concluir que o contraste diminui com o aumento da
temperatura 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 2.8¢) mostra que,
ao menos para normalidades de 0,30N, pode-se concluir que o contraste
aumenta com o aumento do tempo de revelacdo e que o contraste para DN =
0,46N é maior que o contraste para DN = 0,30N. Portanto deve-se adotar
um tempo de revelacéo elevado. Por outro lado, como a revelacio é feita

manualmente, optou-se por um valor intermediario de 5min.

Conclui-se que o modelamento é adequado para a previsido da
sensibilidade de processo dentro do espaco estudado. Por outro lado, nao se
obteve um modelo confiavel estatisticamente para a previsdo do valor do
contraste em funcdo dos parametros de processo. Porém, baseando-se em
dados de literatura (figura 2.7) e por meio de uma andilise estatistica
simplificada identificou-se uma tendéncia de aumento do contraste com a
reducéo do ciclo de pés-exposic¢do (tanto tempo quanto temperatura) e com o
aumento do tempo de revelacdo. Além disso, baseando-se nos dados de
literatura e nos mecanismos bésicos do processo de revelacgio prevé-se que
haja uma concentragﬁéo de revelador 6tima que no caso deste trabalho deve
estar em torno de 0,38N.
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Realizou-se uma nova rodada experimental com duas laminas,
uma para os pardmetros de processo no ponto central (PEBT = 115°C, PEBt =
1,5 min, DN = 0,38N, Dt = 5,0 min), para servir de referéncia, e outra com a
sugestao 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 referéncia 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 referéncia.

2.3.2 Ajuste da temperatura de pré—aquecimento (SB)

Uma vez que os principais pardmetros estdo estabelecidos,
pode-se estudar a influéncia de pardmetros secund4rios neste processo. A
temperatura de pré—aquecimento (SB-T) é um deles. Como dito
anteriormente, a fun¢do principal do SB é a evaporacido de solventes. A
melhor forma de compreender a importiancia do tipo de resiste e da
temperatura de pré—aquecimento na quantidade final de solvente no filme é
através da sua relacédo com a temperatura de transi¢do para o estado vitreo
do resiste (Tg — glass transition temperature). Um filme de resiste encontra-
se em estado vitreo e quebradicgo se sua temperatura esta abaixo de Tg. Caso
a temperatura esteja acima de Tg, o filme de resiste encontra-se em um
estado plasticizado e flexivel60. Quando o resiste é dissolvido em um
solvente, sua temperatura Tg torna-se func¢io da concentracio de solventeb!
(Cs) no filme, tal que Tg(Cs) a 1/ACs). Como ilustra a figura 2.9, no inicio do
processo de pré—aquecimento, para uma temperatura de pré-aquecimento
SB-T1 maior que Tg(Csinicial), ¢ filme de resiste encontra-se em seu estado
plasticizado. Neste estado, a taxa de difusdo de solvente é relativamente
elevada, reduzindo significativamente o valor de Csjniciat para Csy (por
evaporacao). Para o valor Cs = Cs1, o resiste passa ao estado vitreo e a taxa
de difusao de solvente é reduzida bruscamente. Logo a concentracéo final de
solvente serd muito préxima de Csj. Para uma temperatura de pré-
aquecimento SB-T2 > SB-T1, a concentracéo final de solvente Cso serd menor
que Csj. Portanto, quanto maior SB-T, menor a concentracio residual de
solvente. Para o caso do resiste SAL601-ER7, o tinico dado de literatura
encontrado®? foi de Tg = 56°C para Tsg = 75°C (15 min).
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FIG. 2.9 Varia¢do da temperatura de transigéo para o estado vitreo (Tg) da composicéo
resiste+solvente como fungio da concentragéo de solvente no filme61.

Antes do pré—aquecimento, o filme de resiste SAL601-ER7
contém em torno de 12—16 wt% de solvente®3,16. Apés um pré—aquecimento
a 85°C por 1 minuto o filme contém aproximadamente 7 wt% de solvente®3.
A figura 2.10a), extraida do trabalho de ISHII e MATSUDAS®3, apresenta este
comportamento.
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FIG. 2.10 Graficos 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.%® 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—
aquecimento mais elevadas e tempos de pré—aquecimento relativamente
curtos (de alguns minutos)63. A figura 2.10c) apresenta um dado adicional

importante, mostrando que quanto maior a espessura do filme de resiste
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empregada, maior a quantidade de solvente residual no filme para uma
mesma temperatura de SB3?, sendo que este efeito é muito mais
pronunciado para baixas temperaturas de SB (85°C) do que para
temperaturas de SB elevadas (125°C). Este comportamento é explicado pela
cinética do ciclo de pré-aquecimento®4, assumindo-se que para temperaturas
elevadas a taxa de difusdo do solvente no interior do filme §é
aproximadamente igual 4 taxa de evaporagio na superficie do filme de tal
forma que a concentracdo de solvente em toda a espessura do filme
aproxima-se da concentragdo de solvente limite imposta pela temperatura
de escoamento (Tg). Por outro lado, para temperaturas de pré-aquecimento
reduzidas a taxa de difusédo do solvente no interior do filme pode ser menor
que a taxa de evaporagdo na superficie do filme de tal forma que a
concentracdo de solvente ao longo da espessura do filme néo é constante e
ndo atinge o valor da concentracdo limite imposta pela temperatura de
escoamento (Tg).

Estas conclusdes sdo genéricas e podem ser aplicadas a
quaisquer tipos de resiste que apresentem tal comportamento. No entanto,
um fato peculiar torna-a extremamente importante para resistes
amplificados quimicamente. Observou-se que a constante de difusdo do
acido catalisador da reacdo de ligacdes cruzadas é func¢io da quantidade de
solvente residual no filme®!. Em outros termos, o solvente residual do filme
é um meio propicio para a difusio do agente catalisador ao longo do resiste.
Portanto, quanto mais solvente residual houver no resiste, mais
espalhamento ocorrerd na imagem latente e portanto menos fiel a imagem
resultante serd em relacdo a regido 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 implicacio séria tanto em
termos de reprodutibilidade do processo quanto de resolucio. Para baixos
valores de temperatura de pré—aquecimento a quantidade final de solvente
varia mais acentuadamente com variacdes no processamento e o perfil das

estruturas néo sera abrupto em funcédo do maior espalhamento de solvente.

Outra consequérncia observada na pratica é que a dose de
exposi¢do de trabalho é determinada pelas condi¢des de pré-
aquecimento®3:39 podendo até dobrar de valor.
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Para testar as consideragdes acima, foram executados dois
processamentos, pré—aquecendo-se a amostra a 85°C e a 105°C, mantendo-
se 0s outros parimetros constantes. Os resultados podem ser apreciados
através da figura 2.11. Nesta figura estfio apresentados os perfis de um
conjunto de cinco linhas de 0,5um separadas por quatro espacos também de
0,5um. As doses empregadas no conjunto néo foram corrigidas para o efeito
de proximidade, observando-se claramente o afinamento das linhas em
direcao ao extremo do conjunto e, em contrapartida, o perfil com maior grau
de anisotropia nas extremidades. Este é um exemplo cldssico das
dificuldades encontradas para a obtencdo de linhas e espacgos iguais em
estruturas densas. Como mostrado na figura 2.2, a estrutura de exposicéo
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, ndo havia ligacdo entre duas linhas
adjacentes.

E—— | = ]
1:m300kYU ZOBE4 8511-,20 EBE9-11

FIG. 2.11 Micrografias de secg¢bes transversais de linhas e espacos de 0,5um: a) SB de
60s@85°C; b) SB de 60s@105°C.

Para o pré—aquecimento a 85°C (figura 2.11a)) houve um
consideravel arredondamento dos perfis das linhas de 0,5um. Este fendmeno
€ menos intenso para o pré—aquecimento a 105°C. Observa-se que dj e dg
séo menores que dj’e dg’, ao passo que Lt é maior que Lt". Estas duas
caracteristicas, considerandP-se que a espessura final de resiste é
praticamente a mesma, 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
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imagem resultante menos fiel a regido delineada pelo feixe de elétrons.
Temperaturas maiores que 105°C também poderiam ser avaliadas, desde
que elas ndo contribuissem com liga¢des cruzadas induzidas por

aquecimento.

2.3.3 Ajuste do tempo de revelagdo e da
concentra¢do do revelador

O processo foi ainda refinado considerando-se que a
concentracio do revelador determinada (0,38N) poderia sofrer um ajuste
fino e que o tempo de revelagdo poderia se extendido. Para tanto realizaram-
se alguns experimentos baseados nas observacgoes de BLUM et al.18, Para a
determinacdo 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 sabido que quanto maior o tempo de revelacdo melhor o
processo, estabeleceu-se um tempo de revelacdo de 6,0 min considerando-se
que na préatica este tempo era humanamente aceitdvel. O processo final
entdao pode ser definido como mostra a tabela 2.10. para este processo o
contraste foi de 4,9 e a sensibilidade de 4,7uC/cm?2.

TABELA 2.10 Parametros de processo otimizadas para resiste SAL601-ER7.

Parametro de Processo Especifica¢gédo

Desidratagao Forno de convecgdo, 30 min @ 150°C

Promotor de Aderéncia HMDS em forno a vicuo, 20min @ 120°C

Espalhamento de resiste SAL601-ER7 puro, 60s @ 1800 rpm (0,88 pm)
Pré-aquecimento Moédulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 105°C
Exposi¢ao Cambridge EBMF 10.5, 20 keV, I: 0,5 nA; dose de trabalho:

6,5 uC/cm? campo: 819,2 um; grade: 0,05um;
tempo por lamina = 30 min

Pés—aquecimento Médulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 110°C
b
Revelagéo : Revelador: MF312:H,0 = 1:0,69 (0,32N)
Revelagao: imersao ¢/ agitagéo, 6min, 21°C
Lavagem em agua DI até 10MQ
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A figura 2.12 mostra o resultado final obtido para
linhas/espacos de 0,50um e 0,25um. Neste estagio ndo foram feitas medidas
de largura de linha nem etapas de corrosédo. As linhas apresentaram perfis
mais abruptos que aqueles da figura 2.11.

1,=380kVU 200E4 9731/07 EB110

FIG. 2.12 Micrografias SEM de linhas e espagos de 0,5um e 0,25um definidos segundo os
parimetros da tabela 2.10. Note que ndo houve correcgéo de efeito de proximidade.

2.3.4 Influéncia dos tempos de espera
(Waiting Times)

Estando os principais parametros ajustados adequadamente,
deve-se investigar o efeito dos paridmetros secundérios.
Notoriamente841,65,12 resistes amplificados quimicamente exibem um
comportamento de desempenho dependente dos intervalos de tempo entre
cada passo do processamento. E necessdrio portanto identificar quais os
intervalos de tempo cruciais para o seu desempenho. Assim, os intervalos de
tempo apresentados na tabela 2.2 foram estudados cuidadosamente. O
primeiro tempo a ser investigado é o tempo de armazenamento do resiste.
LIU ef al.8 mostraram que a vida atil do filme fino de SAL601-ER7 (film life)
é muito menor que a vida util de estocagem do liquido SAL601-ER7 (shelf
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life) e que na pratica se recomenda espalhar o filme de resiste sobre a
lamina pouco antes de sua utilizac@o. A vida util de estocagem, por outro
lado, é aumentada mantendo-se o liquido refrigerado abaixo de 5°C. Neste

caso garante-se um periodo de utilizacio de 6 meses.

Como este é um resiste caro, deseja-se avaliar o que ocorre com
o desempenho do resiste se ele for utilizado apés este prazo. As figuras 2.13
e 2.14 apresentam os resultados obtidos:
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1.0J— SAL601 5 meses de idade
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FIG. 2.13 Curvas de contraste para quatro amostras de resiste SAL601-ER7 para diferentes
tempos de armazenamento a 5°C.
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FIG. 2.14 Variacdo do Contraste e da Sensibilidade do resiste SAL601-ER7 para diferentes
tempos de armazenamento a 5°C.
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Nas duas figuras anteriores observa-se que o contraste do
resiste permanece praticamente constante e que a sensibilidade altera-se
com o tempo a uma taxa aproximada de 4% ao més, ou seja, apés 6 meses hé
uma piora de 25% na sensibilidade. Logo, embora o desempenho litografico
do resiste SAL601-ER7 mantenha-se aceitavel ao longo do tempo, aplicacdes

criticas devem ser precedidas de uma verificacédo de suas propriedades.

Além do envelhecimento por armazenagem, deve-se considerar
as alteractes decorrentes de variagdes nos intervalos de tempo entre passos
de processamento. A tabela 2.11, seguindo a nomenclatura da tabela 2.2,
apresenta as condi¢bes 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 determinag¢ao da influéncia dos
tempos de espera no contraste e sensibilidade do resiste SAL601-ER7.

Amostra sB ExPoSICAO PEB bt Y s
t1a t1p t2a 2b t3
(s@°C)| (h) (h) (h)y (h) | (s@°C) | (h) [(min@N) (nC/em?)

EB54 60@105( 0,5 0,5 16,0 1,0 | 60@110| 0,1 |3,0@0,27| 3,410,1 1,32+0,10
EB59 60@105| 05 105 6,0 1,0 | 60@110|72,0 (3,0@0,27| 3,0£0,1 1,3510,10
EB60* 60@105| 0,5 125 4,0 72,0 |60@110|72,0 |3,0@0,27| 3,510,1 1,4710,10
EB6&1 60@105( 0,5 145 2,0 72,0 |60@110{72,0 |3,0@0,27| 2,310,1 1,8210,10

EB62 60@105| 0,5 16,0 0,5 1,0 | 60@110| 0,1 (3,0@0,27| 3,5+0,1 1,461+0,10

* A lamina eB60 foi exposta a luz ambiente apds a exposi¢ao e antes do peb por 72h

Comparando-se as amostras EB62 (referéncia) e EB54, onde a
diferenca encontra-se no intervalo de tempo de permanéncia em vacuo antes
(t1p) e depois da exposicdo (t2,), observa-se que a sensibilidade melhorou
cerca de +10%. Embora néo tenham sido feitas medidas de largura de linha,
sabe-se que na pratica este efeito é toleravel pois o contraste néo variou e o
ajuste na dose de trabalho é muito menor (conseqlientemente a largura final
das linhas pouco varia).

-~
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FIG. 2.15Curvas de contraste para amostras processadas da mesma forma, apenas
modificando-se o tempo de espera entre passos de processamento. Condig¢des gerais:
60s@105°C de SB, 60s@110°C de PEB, 6min@0,32N em MF312 de revelacio.

Comparando-se as amostras EB62 e EB59, onde a diferenca
encontra-se no intervalo de tempo para efetuar a revelacio (t3), observa-se
que a sensibilidade melhorou cerca de +7% e o contraste piorou cerca de
-15%. Logo, a demora ou inconstancia no intervalo entre PEB e revelacgédo
pode levar a instabilidades no processo. Como recomendacéo, sugere-se que
a revelagao seja feita logo apés o PEB (aguardando o tempo minimo para
resfriamento das amostras).

As amostras EB62 e EB61, onde a diferenca encontra-se no
intervalo de tempo entre exposi¢io e PEB (tg}), piorou a sensibilidade em
cerca de -25% e o contraste em cerca de —35%, como era esperado devido &
difusdo do Acido catalizador. Este é o efeito mais pronunciado e torna o
processo totalmente inaceitdvel. Portanto, é imperioso estabelecer um
intervalo de tempo tg}p 6timo para este processo e adota-lo rigorosamente.

As amostras EB62 e EB60 sdo equivalentes ao conjunto EB62 e
EB61 sendo que a unica diferenca foi que a amostra EB60 foi exposta a luz
ambiente durante as 72 horas do intervalo entre o descarregamento e o PEB
(top). Surpreendentemente, ndo houve diferenca entre as duas amostras o
que implica que o efeito de redistribui¢do do 4cido catalizador é bloqueado
pela luz ambiente por algum mecanismo desconhecido e no reportado em
literatura. Embora "apresentando uma potencialidade interessante, este
passo adicional (exposi¢do a luz ambiente) ndo foi explorado para verificar
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se poderia eventualmente neutralizar de uma forma eficiente (isto é, manter

a qualidade das linhas geradas) os efeitos de redistribuicdo do &cido

catalizador.

O efeito de top foi melhor investigado. Para isso, amostras

foram processadas nas mesmas condi¢des modificando-se apenas tgp. Este
tempo foi ajustado para 30min, 1h, 2h, 3h, 6h, 8h e 24h. A seguir, clivou-se
as laminas para se observar os perfis obtidos. Os resultados obtidos séo

mostrados nas figuras 2.16 e 2.17.
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FIG. 2.16 Curvas de contraste para quatro amostras de resiste SAL601-ER7 para diferentes

tempos de armazenamento a 5°C.
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FIG. 2.17 Varia¢do do Contraste e da Sensibilidade do resiste SAL601-ER7 para diferentes

tempos de armazenamento a 5°C.

68



(

C C CC C(

(

G GO GO G G GO G G

{

C ¢

Estudo do desempenho do resiste_amplificado quimicamente SAL601 em litografia por feixe de elétrons

R2SKU X1S,E8680 ZS KU 15,000

FIG. 2.18 Micrografias de perfis de linhas e espacos de 0,5um para diferentes intervalos de
tempo entre exposicdo e PEB: a) 30min; b) 1 hora; ¢) 2 horas; d) 24 horas. Condi¢des gerais:
60s@105°C de SB, 60s@110°C de PEB, 6min@0,32N em MF312 de revelagdo e dose de

exposic¢io de 5,51C/em 2,

Embora as medidas macroscépicas da figura 2.17 nio
demonstrem uma degradagéo na qualidade do processo litografico, os perfis
apresentados na figura 2.18 mostram que ha degradacio do perfil tanto
para tempos de espera curtos quanto para tempos de espera muito longos,
sendo que o tempo ideal, para as condicbes de processamento aqui adotadas,
é da ordem de 2 horas.

2.3.5 Substituicao das Placas Quentes (Hot Plates)
por Fornos (Ovens)

Para substratos espessos ou de forma quadrada, como por
exemplo mascaras de quartzo, néo se utilizam placas quentes pois estas
normalmente sdo automatizadas e em caso de madscaras de quartzo
poderiam danific4-las. Além disso, as placas de quartzo séo espessas e de
baixa condutibilidade térmica e portanto o aquecimento em placas quentes
nao teria a uniformidade suficiente. Nestes casos, deve-se optar pela
utilizacdo de fornos de convecgéo (ovens) ao invés de placas quentes (hot
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plates). Também deve-se notar que para a fabricacio de mascaras néo ha
necessidade do resiste ser espesso uma vez que nao hé variagoes na
topografia da superficie, sendo recomendadas espessuras da ordem de 400
nm. Para a realizacéio dos experimentos a seguir utilizou-se um forno de
conveccdo forgcada Imperial IV com controle de temperatura
microcomputadorizado, o que garante uma uniformidade de temperatura de
+ 2°C.

Estudou-se detalhadamente a execucdo das etapas de
aquecimento de pré-exposi¢io e de pés-exposi¢do em forno de convecgao.
Deve-se observar que enquanto o processo de aquecimento em uma placa
quente é rapido e por conducéo (gradiente de temperatura placa — substrato
— filme), o processo de aquecimento por forno é lento e por convecgéo
(gradiente de temperatura paredes do forno — atmosfera do forno — filme —
substrato)66. Isto implica em um completo ajuste de pardmetros para as
etapas de aquecimento pré-exposi¢éo e pés-exposicéo.

Como o processo para placas quentes ja foi otimizado, o objetivo
é obter o mesmo desempenho litografico substituindo-se as placas quentes
por formos. Utilizou-se uma abordagem inovadora, estimando-se a
equival*ncia do pacote térmico por placa quente e por forno. Esta
metodologia permite reduzir drasticamente o tempo de desenvolvimento do
novo processo (com forno), sem a necessidade de repetir o grande nimero de
experimentos j4 realizados no desenvolvimento do processo anterior (placa

quente).

O papel principal da etapa de aquecimento de pré-exposic¢éo é a
remocdo de solvente do filme que, por sua vez, acarreta uma reducéo na
espessura 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 Variacio da espessura final de resiste em fungio das condi¢es de aquecimento
{em forno ou placa quente).

Verifica-se por essa figura que, em termos de reducédo da quantidade
de solvente no filme, uma etapa de 1 minuto a 105°C em placa quente
corresponde a uma etapa de 30 minutos a 92°C em forno de convecgéo. A
utilizacdo de tempos longos em fornos de convecgdo visa garantir a
uniformidade de processo devido a sua lenta estabilizagdo.

Da mesma forma que para o aquecimento de pré-exposicdo, embora
hajam processos quimicos envolvidos e a etapa de pds exposi¢do seja em si
uma etapa critica, pode-se fazer uma estimativa inicial para o seu ajuste
considerando que uma etapa de 1 minuto a 110°C em placa quente
corresponde do ponto de vista térmico, para efeito de comparacéo, a uma
etapa de 30 minutos a 95°C em forno de convecgéo.

Embora esses ajustes tenham por objetivo adequar o processo a
mascaras de quartzo, estes primeiros testes foram realizados em ldminas de
silicio para se poder observar os perfis obtidos. As curvas de contraste
comparativas entre os dois casos estdo apresentadas na figura 2.20 e os
valores de contraste e sensibilidade estdo resumidos na tabela 2.12. Estes
dois tltimos levantamentos 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 convecgdo (OV) ou placas quentes(HP).

TABELA 2.12 Resultados de Sensibilidade e Contraste para resistes de diferentes
espessuras processados em fornos de convecgéo ou placas quentes.

Espessura SB-T SB-t PEB-T PEB-t Contraste | Sensibilid
(nm) °C) (min) cC) (min) ade
(uC/cm2)

PI 450+ 10 1056+2 1,00 £ 0,02 110+ 2 1,00 + 0,02 39+0,1 2,6 +0,1
g 900+ 10 105+2 1,00 +£ 0,02 110+ 2 1,00+ 0,02 24+0,1 2,7+0,1
a

F 450 £ 10 95+2 30,0+ 0,2 1002 30,0+0,2 3,9£0,1 3,101
0

F‘ 900 + 10 95 + 2 30,0 £0,2 100+2 | 30,0+02 | 2101 | 3201
o)

Ocorreu uma reducéo de contraste para as amostras de 900nm, tanto
aquecidas em placas quentes quanto em forno, mostrando que houve alguma
flutuacdo no processo que nao foi considerada. Por outro lado, no sentido
comparativo, 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
0,25um em resiste: com espessura de 450nm. Embora n&do se tenha

preparado em placas quentes amostras com 450nm de espessura de resiste,
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acredita-se que o desempenho litogrédfico de ambos os processos seja muito

semelhante.

2BKU X10,080

BA1-0. 25um
F4-1.47] HZ0. 000

FIG. 2.21 Micrografias SEM de linhas e espagos de 0,25um em resiste SAL601-ER7 com
espessura de 450nm processado em forno de conveccédio: a) Linhas e espacos continuos; b)
linhas e espagos intercalados; ¢) linhas/espagos/janelas/pilares.
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2.4 Conclusoes

Neste capitulo foram abordados os aspectos basicos para o
desenvolvimento de um processo litografico para o resiste amplificado
quimicamente SAL601-ERT7.

Mostrou-se que as principais etapas que afetam o desempenho
do resiste SAL601-ER7 sdo as etapas de pés-aquecimento e revelagao.
Empregou-se o método estatistico de experimentos para a primeira fase da
analise reduzindo o nimero de experimentos necessérios. A seguir foram
feitos ajustes no processo baseados no comportamento esperado do resiste e
nos resultados obtidos na anadlise dos perfis em microscépio eletronico de

varredura.

Investigou-se a influéncia de pardmetros secunddrios de
processamento, notadamente temperatura de pré-aquecimento e tempos de
espera. Concluiu-se que com o aumento da temperatura de pré-aquecimento
e mantendo-se o intervalo de tempo (a condi¢do ambiente) entre exposicao e
pbés-aquecimento rigorosamente constante, aumenta-se consideravelmente a

resolucéo e estabilidade do processo.

Mostrou-se também que o resiste SAL601-ER7 é um candidato
potencial para a confeccio de maéscaras, apresentando alta resolucéo e

adequagio a etapas em fornos de conveccao.

-
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DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO
TRIPLA CAMADA EMPREGANDO
RESISTE AMPLIFICADO QUIMICAMENTE

3.1 Motivacao

Como salientado no Capitulo 1, processos tripla camada,
embora complexos do ponto de vista de processamento, apresentam algumas
vantagens que os tornam adequados a certas aplicacées. Estas aplicagdes
estdo quase sempre associadas a drea de pesquisa e desenvolvimentol,2:3,
sendo que na literatura consultada é mencionado apenas um caso onde um

processo de litografia multicamadas foi utilizado em produgéo? .

No caso especifico de litografia por feixe de elétrons, as
principais vantagens do processo tripla camada séo:

a) maior resisténcia a etapas de processamento posteriores,
tais como corrosio por plasma,;

b) reducio acentuada dos efeitos de proximidade, aumentando
a resolugdo efetiva do processo;

¢) redugdo da variacdo da largura de linha ao passar por

degraus acentuados (melhor controle de dimenséo critica).

Os processos tripla camada podem empregar tanto resistes
positivos quanto negativos. O IMEC utiliza um processo tripla camada
positivo que emprega o resiste DR60 da Toray Soda e um processo tripla
camada negativo que emprega o resiste CMS-EX(R) da Toyo Soda. Em
ambos os casos emprega-se o resiste positivo JSR-PFR3003A como camada
de planarizacéo e spin-on glass (SOG) como camada intermedidria.



Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

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
inferior, o spin-on glass (SOG) AccuGlass-103 da Allied Signal como camada
intermediaria e o elétron resiste negativo CMS-EX(R) da Toyo Soda como
camada superior.

O resiste positivo JSR-PFR3003A foi escolhido pois sua
formulacdo, além da formulagdo DQN, emprega poliimida na matriz
polimérica o que permite que sua estabilidade térmica® seja estendida a
200°C ao invés dos 150°C da formulacdo DQN tradicional. Isto é um fator
importante pois o processamento® do SOG impée o uso de temperaturas
superiores a 150°C que tornam os resistes DQN tradicionais potencialmente
quebradicos? devido ao surgimento de tensdes internas.

O processamento tripla camada inicia-se desidratando-se a
lamina em forno de conveccdo por 30 minutos a 250°C. A seguir espalha-se o
resiste JSR-PFR3003A durante 90 segundos a 3500 rpm para se obter uma
espessura de 1,0 pm em um moédulo de processamento integrado para
litografia (wafer track). Faz-se a cura para eliminacéo do solvente do resiste
aquecendo-se o filme na chapa quente (hot plate) do médulo integrado por 1
minuto a 95°C seguido de um aquecimento em forno de convecgdo por 60
minutos a 95°C. A seguir, para realizar enrigecimento (thermal
crosslinking) do resiste faz-se um novo aquecimento no mesmo forno de
conveccao por 60 minutos a 200°C.

O espalhamento e a cura do spin-on glass (SOG) AccuGlass-103
sdo feitos no médulo de processamento integrado. Espalha-se o SOG durante
30 segundos a 5000 rpm para se obter uma espessura de 0,1um (emprega-se
um filtro para reter particulados). A cura é feita inicialmente por 60
segundos a 95°C na placa quente do médulo integrado para a remogéo de
solventes e a seguir por 60 segundos a 170°C na mesma placa quente para a
cura do filme.

Para melhorar a aderéncia do resiste da camada superior ao
SOG, realiza-se um processo de plasma de Og de curta duragio (Og plasma
flash) em um equipamento de corrosdo por plasma do tipo magnetron RIE
modelo MIE720 da Materials Research Corporation (MRC). Faz-se uma
corrosdo de 35 segundos empregando-se 80 sccm de Og a uma poténcia de 1
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kW. Nestas condi¢des a pressio de processo é de 6 mTorr e a tensdo de
autopolarizacéo de substrato (Vpe) é de —100 V.

A seguir realiza-se uma nova etapa de desidratagio em forno
de conveccéo, iniciando-se o processo de desidratacéo a 80°C, colocando-se a
lamina no forno e ajustando-o para atingir a temperatura de 130°C em 15
minutos e nela permanecer por mais 15 minutos. Nio se expde a lamina
diretamente a temperatura de 130°C para se evitar trincas na camada de
SOG. Aguarda-se cerca de 5 minutos para resfriar a 1Amina e em seguida
faz-se o espalhamento do resiste CMS-EX(R) da camada superior no médulo
de processamento integrado. Espalha-se o resiste durante 60 segundos a
3000 rpm para se obter uma espessura de 0,4um. A cura é feita no forno de
conveccao por 30 minutos a 120°C.

Em nenhuma etapa utiliza-se promotor de aderéncia. Além
disso, caso a camada de SOG seja espalhada sobre a 1Amina apéds 4 ou mais
horas desde a preparacido da camada inferior, antes executa-se um passo
adicional de desidratacdo em forno de convecgdo por 15 minutos a 200°C.
Todas as etapas no forno de conveccdo sdo realizadas em ambiente de
nitrogénio.

A exposicio é realizada no equipamento tanto a 20keV quanto
a 40keV de energia. No primeiro caso a dose de trabalho é em torno de
35 uC/ecm? (compativel com os valores de literatura8. 9) e no segundo caso a
dose de trabalho é em torno de 60uC/cm?2 para tragados densos contendo
linhas e espagos de 0,25um (0,25um equal lines and spaces —1/s).

»

Apbs a exposicdo o resiste CMS-EX(R) é revelado a
temperatura ambiente em trés banhos: 3 minutos de revelacdo em
isoamilacetato/dinormalbutiletoxi (1AAc¢/DnBE) 1:1; 1 minuto de
revelagdo/interrup¢io em iAAc¢/DnBE 1:3 e 2 minutos de lavagem (rinse) em

4lcool n-propilico.

Em seguida é feito um pds-aquecimento (postbake) em forno de
convecg¢do iniciando-se em 80°C e permanecendo em 130°C por 30 minutos

para remogio de solventes e para enrigecimento (hardening) do resiste.

Uma vez feita a litografia da camada superior passa-se a
corrosdo da camada de SOG. Este processo é feito em um equipamento de
corrosdo por plasma Tegal 903 a uma presséo de 2,2 Torr, uma poténcia de
600W e empregando-se uma mistura de gases CHF3 (20 sccm), CoFg (10
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scem) e He (65 scem) por um tempo de 45 segundos. Este tempo corresponde
a uma porcentagem de overetching de 30%.

A seguir é feita a corrosdo da camada inferior no equipamento
de corrosdo por plasma modelo MRC-MIE720. Faz-se uma corrosdo de
aproximadamente 40 segundos empregando-se 80 sccm de Oga uma
poténcia de 2 kW. Isto corresponde a uma porcentagem de overetching de
50%.

Apés estas etapas, a lamina esta pronta para processamento
posterior. A figura 3.1 apresenta algumas estruturas obtidas por este

pProcesso.

2BKU K. 660 1m DRAA1LIaA

Figura 3.1 Linhas de 0,5um de largura sobre topografia obtidas pelo processo de tripla
camada empregando resiste CMS-EX(R). A exposicéo foi realizada com energia de 20keV e
dose de 36,8uC/cm?2.

3.3 Processo Tripla Camada empregando Resiste Negativo
SAL601

O desenvolvimento de um processo tripla camada empregando
resiste SAL601 visou explorar a alta resoluc¢édo deste resiste negativo e
comparar 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 (planarizac¢éo) 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 intermediaria.
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O processamento é iniciado da mesma forma que o0
processamento de tripla camada empregando resiste CMS-EX(R), isto &,
desidratando-se a 1Amina em forno de convecgdo por 30 minutos a 250°C. A
seguir espalha-se o resiste SAL601 (diluido 1:1 em MICROPOSIT THINNER®)
durante 60 segundos a 1500 rpm para se obter uma espessura de 1,1 um ou
a 3500 rpm para se obter uma espessura de 0,7um no médulo de
processamento integrado para litografia (wafer track). Faz-se a cura para
eliminacdo do solvente aquecendo-se o filme na chapa quente (hot plate) do
médulo integrado por 1 minuto a 105°C.

A principal funcéo do resiste da camada inferior é ao mesmo
tempo planarizar a superficie da 1dmina e servir de méascara para as etapas
de processo posteriores. Ele também deve servir como suporte mecanico das
camadas superiores. A fim de preencher todos estes requisitos e néo
degradar termicamente o resiste, empregou-se uma etapa de aquecimento
em forno de convecgdo por 30 minutos a 220°C que é a maior temperatura
de processamento sugerida pelo fabricantel0. Desta forma garante-se que o
resiste sofreu inicialmente escoamento e a seguir enrigecimento por ligacoes
cruzadas devido a processos térmicos (thermal crosslinking) e que
conseqiientemente teve suas caracteristicas de planarizagfo, resisténcia a
plasma e rigidez mecinica melhoradas.

O espalhamento e a cura do spin-on glass (SOG do tipo silicato)
AccuGlass-103 sédo feitos no médulo de processamento integrado exatamente
da mesma forma que para o processo tripla camada com CMS-EX(R).
Espalha-se o0 SOG durante 30 segundos a 5000 rpm para se obter uma
espessura de 0,15um (emprega-se um filtro para reter particulados). A cura
é feita inicialmente por 60 segundos a 95°C na placa quente do médulo
integrado para a remocéo 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 aderéncia do resiste da camada superior ao SOG no
equipamento de corrosio por plasma MRC-MIE720 fazendo-se uma
corrosdo (plasma flash) de 35 segundos empregando-se 80 sccm de Og a uma
poténcia de 1 kW. Nestas condi¢des obtém-se as mesmas leituras que no
caso anterior, ou seja, a pressido de processo é de 6 mTorr e a tensdo de
autopolarizacéo de substrato (Vpc) é de —100 V.

Realiza-se entdao a nova etapa de desidratacdo em forno de
convecc¢do, iniciando-se o processo de desidratagio a 80°C, colocando-se a

lamina no forno e ajustando-o para atingir a temperatura de 130°C e nela
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Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

permanecer por 30 minutos. Agual:da-se cerca de 5 minutos para resfriar a
lamina e em seguida faz-se o espaﬁhamento e cura do resiste SAL601 da
camada superior no médulo de processamento integrado. Espalha-se o
resiste durante 60 segundos a 1800 rpm para se obter uma espessura de
0,45um. A cura é feita no préprio médulo integrado por 60 segundos a
105°C. O processamento da camada superior obedece os pardmetros
definidos no capitulo 2 deste trabalho.

Novamente, todas as etapas no forno de conveccdo séo
realizadas em ambiente de nitrogénio, ndo se utilizou promotor de aderéncia
e executou-se um passo adicional de desidratagdo em forno de convecgdo por
15 minutos a 200°C caso a camada de SOG seja espalhada sobre a lamina

apés 4 ou mais horas desde a preparacdo da camada inferior.

A exposicio é realizada no equipamento tanto a 20keV quanto
a 40keV de energia. No primeiro caso a dose de trabalho é em torno de 8
1C/em?2 e no segundo caso a dose de trabalho é em torno de 13puC/cm?2 para
tracados densos contendo linhas de 0,25um.

Apbés a exposicio o resiste SAL601 sofre um pds-aquecimento
(postexposure bake) por 60 segundos a 110°C e a seguir é revelado em
revelador MF312 (TMAH 0.32N) por 4 minutos a temperatura ambiente e
lavado em agua deionizada até atingir-se 18MQ.

Este processo, quando realizado a 40keV, deu origem a curva

de contraste apresentada na figura 3.2.
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Figura 3.2 Curvas de contraste para amostras com SAL601 submetidas a um feixe de
elétrons com energia de 40keV. Principais pardmetros: resiste com espessura de 0,44um,
pré-aquecimento de 60s@105°C, pés aquecimento de 60s@110°C, revelagdo de 4 min em
MIF312-0,32N. Para a medida utilizou-se a mesma escada com 40 doses do Capitulo 2.

Em linhas de dimensdes muito pequenas é comum haver a
presenca de regides que ndo estdo completamente reveladas ou que
apresentam tracos de resiste (scum) na base das estruturas, tanto por efeito
de proximidade como pela dificuldade do revelador em atingir tais regides. A
figura 3.3 ilustra tal problema.

resiste nas regides entre linhas que deveriam estar completamente reveladas. Principais
parametros: resiste com espessura de 0,44um, pré-aquecimento de 60s@105°C, pés
aquecimento de 60s@110°C, revelagio de 4 min em MIF312-0,32N. Feixe com energia de 40
keV e dose de exposicio de 18,0 pC/cm?2.
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Assim, costuma-se realizar uma etapa de corroséo por plasma
que tem o objetivo de remover uma espessura pequena do filme em toda a
extensdo da ldmina, tipicamente em torno de 50nm. Com isso, reduz-se
significativamente o efeito de tracos de resiste na base das estruturas e o
efeito de pontes (bridges) entre estruturas adjacentes. Com este objetivo
testou-se dois processos padrio de corrosdo a seco a fim de determinar qual
deles surtia melhor efeito. O resultado do primeiro processo (MRC-MIE720,
40sccm de Og, 500W, 10 segundos) pode ser visto na figura 3.4a enquanto o
resultado do segundo processo (MRC-MIE720, 25sccm de Og, 500W, 5
segundos) pode ser visto na ﬁguré 3.4b.

e

b
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a) b)

Figura 3.4 Comparacio entre dois processos para redugéo de pontes (bridges) e tragos de
resiste (scum) na base das estruturas com espessura inicial de 440nm: a) MRC-MIE720,
40sccm de Og, 500W, 10 segundos, com reducéo de 143nm na espessura; b) MRC-MIE720,

25scem de Og, 500W, 5 segundos, com reducgfio de 60nm na espessura.

O processo da figura 3.4a apresenta uma deformacio
significativa das estruturas de 0,15um. Isto pode ocorrer devido ao
fenémeno de facetamento das bordas do resistell quando este é submetido a

corrosdo por plasma. A espessura de resiste removida é da ordem de 143nm,
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como medida por perfilometria. Portanto removeu-se mais de 30% da

... . L1 . . .
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 remocéo do filme significativamente menor, em torno
de 60nm. Inspecionando-se as estruturas de 0,15um néo se encontraram
residuos de resiste entre as linhas, o que mostra a adequacdo deste
processamento. Assim, adotou-se esta etapa como uma etapa padrio

adicional para este processo tripla camada.

Em seguida faz-se um outro pés-aquecimento em forno de
conveccdo por 30 minutos a 120°C para remocgdo de solventes e para
enrigecimento (hardening) do resiste.

A figura 3.5 mostra a imagem da camada superior assim

obtida.

Figura 3.5 Linhas e espagos de 0,15um obtidos na camada superior do processo de tripla
camada empregando SAL601. A exposic¢do foi realizada com energia de 40keV e dose de
16,51C/cm2.

Uma vez feita a litografia da camada superior passa-se a
corrosdo da camada de SOG. Este processo é idéntico ao utilizado para o
processo tripla camada com CMS-EX(R). Ele é feito no equipamento de
corrosdo por plasma Tegal 903 a uma presséo de 2,2 Torr, uma poténcia de
600W e empregando-se uma mistura de gases CHF3 (20 sccm), CoFg (10
sccm) e He (65 scem) por um tempo de 45 segundos. Este tempo corresponde
a uma porcentagem de overetching de 30%.

A seguir é feita a corrosdo da camada inferior no equipamento
de corroséio por plasma modelo MRC-MIE 720. Como esta também era uma
nova etapa, uma vez que nao se havia utilizado o resiste SAL60]1 nesta
camada anteriormente, procedeu-se a uma otimizacao da etapa de corrosio
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por plasma da camada inferior empregando sugestées de processamento
utilizados em outras etapas de revelacéo a seco, como mostra a tabela 3.1.

Tabela 3.1 Processamentos do processo tripla camada testados para a corrosao a
seco no equipamento MRC-MIE720 da camada inferior de 700 nm de resiste SAL601.

Parametros de Processo .
Processamento Comentarios

Fluxo de O2 (sccm) Poténcia (kW) Tempo de corrosao (s)

P =5,6mTorr
nl 60 1,0 45 Vde = -85V

P =6,6mTorr
n2 80 1,0 35 Vdc = -85V

P =6,3mTorr
nd 80 1,5 25 Vde =-110V

Analisando-se amostras semelhantes aquelas apresentadas nas
figuras 3.6a) e 3.6b), tanto o processamento n1 quanto o processamento n2
apresentaram efeito de carga nos vaos entre as estruturas e um arredon-
damento das paredes laterais da camada de resiste. Portanto conclui-se que
ha a necessidade de um aumento do bombardeamento idnico durante a
corrosdo. No equipamento MRC-MIE720 este aumento de bombardeamento
é mais facilmente obtido pelo aumento da poténcia. Aumentando-se a
poténcia para 1,5kW, de acordo com o processamento n3, obteve-se as
estruturas da figura 3.6¢). Este ultimo processamento foi considerado o mais
adequado. O aumento da poténcia poderia levar a uma deterioracgéo da
camada de SOG, fato este ndo observado para tempos de 25 segundos. Nos
trés processamentos, os tempos de corrosdo foram ajustados considerando-se
um overetching de 33%. Foram feitas tentativas com um overetching de 50%
mas neste caso observou-se a degeneragéo da camada de SOG.

1 0X147 D11
a el | — 2pol39KU k35,000
a) b) ' c)

FIG. 3.6 Etapa de revelagdo a seco (corrosdo por plasma) da camada inferior de resiste
(SAL601 com espessura de 700nm). Parametros de revela¢io para o equipamento MRC—
MIE720: a) 60 sccm de Og a 1,0 kW por 45 segundos; b) 80 scem de Og a 1,0 kW por 35
segundos; a) 80 scem de Og a 1,5 kW por 25 segundos. A exposigdo das estruturas foi
realizada com energia de 20keV e dose de 8uC/em?2.

89



{ ¢

(

ceeeeceocgcccecccCcccccCcoccoLen

Desenvolvimento de um processo tripla camada empregando resiste amplificado quimicamente

Apbés estas etapas, a lamina estd pronta para processamento

‘

posterior.

3.4 Comparacgao 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 tém o objetivo de fabricar estruturas com dimensdes abaixo do quarto de
micron empregando resistes de tom negativo. A tabela 3.2 foi preparada
para facilitar a comparacio 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 desidratacéo e a densificacdo da camada de SOG).

Essa tabela mostra que os dois processos apresentam o mesmo
numero de etapas béasicas (19 etapas). Portanto, nenhum dos dois apresenta
vantagens neste aspecto. Por outro lado é importante observar que o nimero
de 19 etapas é excessivamente elevado quando comparado ao processo de
camada simples apresentado no Capitulo 2, que consta de 8 etapas. Além
disso, o processo de camada simples é facilmente realizado dentro da area de
litografia de uma sala limpa em sua totalidade enquanto os processos de
tripla camada possivelmente exijam a transferéncia das ldminas em
processamento para outras dreas que nio a de litografia (principalmente a
drea de corrosdo por plasma, que é responsavel por quatro das etapas
listadas).
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TABELA 3.2 Etapas envolvidas na ‘preparagéé dos processos tripla camada
empregando resiste CMS-EX(R) e resistg SAL601 na camada superior, ambos de tom
negativo. '

PROCESSOS TRIPLA CAMADA

t ¢ C

¢ ¢

(

ccccCcccCccocCce e
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COM RESISTE CMS-EX(R)
NA CAMADA SUPERIOR

COM RESISTE SAL601-ER7
NA CAMADA SUPERIOR

Desidratacéo

Método: Forno de Convecgéo (Ng)
Temperatura: 250°C
Tempo: 30 minutos

Método: Forno de Convecgdo (Ng)
Temperatura: 200°C
Tempo: 30 minutos

Promotor de
aderéncia

Nao

Nao

Espalhamento da
camada inferior

Material: Resiste JSR-PFR3003A
Parametros: 3500 rpm, 90s,
madxima aceleracgio

Espessura: 1,0 pm

Material: resiste SAL601-ER7
Parametros: 3500 rpm, 60s,
mdxima aceleragio
Espessura: 0,70 pm

Remoc¢do de solventes
da camada inferior (I)

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 105°C
Tempo: 60s

Remoc¢io de solventes
da camada inferior
(I

Método: Forno de Convecgéo (Ng)
Temperatura: 95°C
Tempo: 60 minutos

Nao

Imidizac¢do/
Enrigecimento da
camada inferior

Método: Forno de Convecgdo (Ng)
Temperatura: 200°C
Tempo: 60 minutos

Método: Forno de Convecgdo (Ny)
Temperatura: 220°C
Tempo: 30 minutos

Espalhamento da
camada
intermediaria (SOG)

Material: SOG AccuGlass 103
Parametros: 5000 rpm, 30 s,
madxima aceleragio
Espessura: 0,15pum

Material: SOG AccuGlass 103
Parametros: 5000 rpm, 30 s,
maxima aceleracéo
Espessura: 0,15um

Insolubilizacio da
camada
intermediaria (SOG)

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 95°C
Tempo: 60s

Densificacio da
camada
intermediaria (SOG)

Método: Placa Quente
Temperatura: 170°C
Tempo: 60s

Método: Placa Quente
Temperatura: 200°C
Tempo: 3 minutos

Flash da camada
intermediaria (SOG)

Método: Corrosao por Plasma
Equipamento: MRC-MIE720
Parametros: 80 sccm Og, 1kW
Tempo: 35s

Método: Corrosao por Plasma
Equipamento: MRC-MIE720
Pardmetros: 80 scem Ogy, 1kW
Tempo: 35s

Desidratacio para
aplica¢do da camada
superior

Método: Forno de Convecgio (Nj)
Temperatura: rampa 80°C — 130°C
Tempo: 15 minutos

Temperatura: 130°C,

Tempo: 15 minutos

Método: Forno de Convecgao (Ny)
Temperatura: rampa 80°C — 130°C
Tempo: 15 minutos

Temperatura: 130°C,

Tempo: 15 minutos
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Espalhamento da
camada superior

Material: Resiste CMS-EX(R)
Parametros: 3000 rpm, 60s,
mdxima aceleracgio
Espessura: 0,40 pm

Material: SAL601-ER7 2:1
Parametros: 3000 rpm, 60s,
maxima acelera¢io
Espessura: 0,35 um

Cura da camada
superior

Método: Forno de Convecgao (Ny)
Temperatura: 120°C
Tempo: 30 minutos

Método: Placa Quente
Temperatura: 105°C
Tempo: 60s

Exposicao da camada
superior

Energia do feixe: 20 KeV
Dose de exposigao I/s: 37uC/em? ou

Energia do feixe: 40 KeV
Dose de exposigéo U/s: 62uC/cm 2

Energia do feixe: 20 KeV
Dose de exposicéo I/s: 8uC/em?2 ou

Energia do feixe: 40 KeV
Dose de exposi¢io U/s: 13uC/cm2

Pds-aquecimento da
camada superior

Nio

Método: Placa Quente
Temperatura: 110°C
Tempo: 60s

Revelagio da camada
superior

Revelador: iAA¢/DnBE 50/50
Tempo de revelagio: 3 minutos
Método: Imersao/Agitagdo Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Nao

Revelacio
intermediaria da
camada superior

Revelador: iAA¢/DnBE 25/75
Tempo de revelagdo: 1 minuto
Método: Imersao/Agitagdo Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Revelador: MF312, 0,32N

Tempo de revelagéo: 4 minutos
Método: Imersdo/Agitacio Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Lavagem da camada
superior

Agente: Alcool n-propilico

Tempo: 2 minutos

Método: Imersio/Agitagio Manual
Temperatura: Ambiente (21°C)

Agente: Agua DI 18MQ
Tempo: automatico

Método: Cascata
Temperatura: Ambiente (21°C)

Enrigecimento e
secagem da camada
superior

Método: Forno de Convecgio (Ns)
Temperatura: 130°C
Tempo: 30 minutos

Método: Placa Quente
Temperatura: 120°C
Tempo: 30s

Decapagem
superficial da camada
superior

Nao

Método: Corrosio por Plasma
Equipamento: MRC-MIE720
Parametros: 25 scem Og, 500W
Tempo: 5s

Espessura removida: 60nm

Corrosio a seco da
camada
intermediaria

Método: Corrosio por plasma
Equipamento: Tegal 903
Parametros: 20sccm CHF3, 10scem
C2F§, 65 sccm He; 600W; 2,2 Torr
Tempo: 45s

Método: Corrosao por plasma
Equipamento: Tegal 903
Parametros: 20sccm CHF3, 10scem
C2F6, 65 sccm He; 600W; 2,2 Torr
Tempo: 45s

Corrosio a seco da
camada inferior

Método: Corrosao por Plasma
Equipamento: MRC-MIE720
Parametros: 80 scem Oy, 1,5kW
Tempo: 35s

Método: Corrosao por Plasma
Equipamento: MRC-MIE720
Parametros: 80 sccm Og, 1,5kW
Tempo: 25s

Comparando-se novamente os dois processos tripla camada

observa-se que o processo com resiste SAL601-ER7 é exposto em um tempo
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4,5 vezes menor que 0 processo com resiste_'CMS-EX(R) para as mesmas
condicdes de energia de exposi¢do: Em termos praticos isto significa que
uma pastilha contendo o tracado 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 hipdtese de se replicar a pastilha
por toda uma lamina de silicio de 100mm de didmetro que contém
aproximadamente 150 pastilhas de 3,2 mm x 3,2 mm, estes tempos situam-
se em torno de 5 h/ldmina para o primeiro caso e de 22 h/ldmina para o
segundo caso. Claramente o processo empregando resiste SAL601-ER7 é

superior neste aspecto.

Do ponto de vista de resolucéo, considerando-se o melhor caso
para os dois processos (exposicdo a 40keV), determinou-sel? por inspecéo
com o microscépio eletrdnico que o processo com resiste SAL601-ER7 define
adequadamente linhas de 0,20um de largura para areas com alta densidade
de estruturas e o processo com resiste CMS-EX(R) define adequadamente
linhas de 0,30pm de largura para areas equivalentes. No caso de linhas
isoladas, o primeiro processo é capaz de definir estruturas com 0,15um de
largura, como mostra a figura 3.7 e o segundo processo pode definir linhas

com 0,20pum de largura.
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0,15pm
e ———— —— - ]
120300kVU 496E4 0355/00

0,15pm . 0,125pm
e I ———
1523B80kV 24BE4 0350,00 EBOGORD

12n300kY 248E4 036100 ox1470 T 77 1aa300kU 496E4 0362700 0X147

FIG. 3.7 Linhas isoladas de 0,15um de largura obtidas pelo processo de tripla camada
empregando resiste SAL601-ER7 como camada superior. A exposi¢io foi realizada a 40keV
e com dose de 18uC/cm2.

Além da resolucdo, 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 auxilio de um microscépio
eletronico de varredura de baixa tensdol3 (LVSEM) modelo Hitachi S6100
destinado a essa finalidade e que possui uma reprodutibilidade de medicéo
de +20nm ou 1% da dimensdo 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 percentual na largura de linha tanto para
linhas de grandes dimensdes (2,5um) quanto para linhas de pequenas
dimensdes (0,25um). Este melhor desempenho pode ser explicado
considerando-se que o resiste SAL601 é composto por uma matriz novolac
que por sua vez, como foi dito no Capitulo 2 deste trabalho, ndo sofre efeitos
de inchamento (swelling). J4 o resiste CMS-EX(R) é um resiste que sofre o

efeito de inchamentol4 que por sua vez vai afetar em maior grau (do ponto
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de vista proporcional) as estruturas de pequenas dimensdes do que as

estruturas de maiores dimensdes.

6 e s e —_ 50 o
- %1 Jclwllsl éxl([»;)lzbkleill X 40 = nagpss CMS-EX(R) 20keV
E ™ w Ve m@m= CMS-EX(R) 40keV
=25 =@ CMS-EX(R) 40keV 124 < 303 e SAL601-ER7 40keV
% | SAL601-ER7 40keV {7 £ = erro: + 20 A
Q erro: £ 20 nm # 20 ==
o 4 m A
© of © 10 = T
= E F ! ! i _i__§_ im
s> , 5 ohe
o c -10
T, ? -1
] « -20
5 c
=1 ¥
o o -30
5 >
4 13 g
0 0 .50
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Largura de Linha Projetada (pm) Largura de Linha Projetada (pm)

FIG.3.8 Comportamento da largura de linha real em relagéo a largura de linha projetada
para estruturas de linhas/espagos de igual dimensédo definidas pelos processos de tripla
camada empregando: & CMS-EX(R) a 20keV com dose de 37uC/em?; O CMS-EX(R) a
40keV com dose de 62uC/em?2; A SAL601-ER7 a 40keV com dose de 13pC/em2.

O processo empregando SAL601-ER7 apresenta uma variagéo
da largura de linha em funcédo da dose de 16nm/[uC/cm?2] para o processo
com dose de exposicdo de 13uC/cm?2 como mostra a figura 3.9 . Isto
corresponde aproximadamente a uma varia¢do de * 21 nm para uma
variacdo de 10% na dose de exposicdo. Este dado estd de acordo com a
literatura, que para fabricaciao de dispositivos CMOS com 0,1um de largura
de porta3, apresenta uma variacio de largura de linha de 3nm/[C/cm?]
para um processo com dose de exposicdo de 85uC/ecm?2, correspondendo
aproximadamente a uma varia¢io de + 25 nm para uma variagio de 10% na

dose de exposicao.
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Fi1G. 3.9 Comportamento da largura de linha real em fung¢éio da dose de exposi¢éio para
estruturas de linhas/espacos de igual dimensio definidas pelo processo de tripla camada
empregando SAL601-ER7 a 40keV.

Além dessas caracteristicas observou-se também um fendémeno
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 ndo com muita freqiiéncia).

S0 um ‘

. -

FIG. 3.10 Fotografia da superficie de uma lamina de silicio recoberta com uma camada de
1pm de espessura de resiste JSR-PFR3003A e uma camada de 150nm de SOG AccuGlass
103. As rachaduras ocorrem na camada de SOG.

Durante o transcorrer dos experimentos nio se observou esse

comportamento em amostras que empregavam o resiste SAL601-ER7. O que
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possibilitou fazer tal afirmativa é que nos testes comparativos as amostras
- ’ . . ~
eram fabricadas em paralelo. Assim, eram submetidas as etapas

coincidentes conjuntamente.

Portanto, o problema envolve a camada de resiste inferior e o
processamento do SOG. O fabricante® do SOG salienta que SOGs néo
dopados (silicatos), como o aqui utilizado, apresentam baixa resisténcia a
rachaduras. Isto pode ser aliviado reduzindo-se a espessura da camada de
SOG. Por outro lado, observou-se claramente que as rachaduras néo
surgiram no processamento envolvendo SAL601-ER7 para a mesma
espessura de SOG o que sugere que as rachaduras estéo relacionadas ao

tipo de resiste utilizado na camada inferior.

A razdo especifica para a ocorréncia das rachaduras é de dificil
identificagdo pois o aquecimento acima de 150°C de resistes baseados em
DQN causa mudancas fisicas e quimicas na sua estrutural®. Estas
mudancas ocorrem simultaneamente e incluem a volatilizagdo e
decomposicdo do sensibilizador DQ, reacdes intermoleculares e
intramoleculares entre a resina novolac e o sensibilizador e a oxidacao 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) facilita o escoamento e o relaxamento
de tensdes internas no SOG. No entanto o fabricante ndo comenta se uma
diferenca de 30°C pode surtir este efeito. Pode-se afirmar no entanto que o
resiste SALL601-ER7 néo causa essas rachaduras.

Para comprovar esta observacido passou-se a utilizar
regularmente o resiste SALG601-ER7 como resiste preferencial para a
aplicacdo na camada de planarizacéo em processos tripla camada, inclusive
o processo com CMS-EX(R). A partir desse momento também péde-se elevar
a temperatura de processamento do SOG para 200°C. Com a substituic¢éo do
resiste a a alteracfio na temperatura de cura nio mais se observou o
aparecimento de rachaduras no filme.

Embora o processo tripla camada com resiste SAL601-ER7
tenha alcang¢ado um grau elevado de desenvolvimento, ndo foram realizados

testes sobre superficies com desniveis para avaliar o seu desempenho.
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3.5 Conclusées

Neste capitulo desenvolveu-se um processo tripla camada
empregando o resiste de tom negativo SAL601-ER7 do tipo amplificado
quimicamente. Este novo processo foi comparado com o processo tripla
camada disponivel anteriormente no IMEC.

Como vantagens do novo processo deve-se citar:

a) Sua melhor sensibilidade (cerca de 4,5 vezes mais sensivel,
reduzindo proporcionalmente o tempo de exposi¢do) por empregar o efeito de
amplificacdo quimica;

b) Sua maior linearidade na definicdo de estruturas com
larguras de diversos tamanhos por ser um resiste negativo que néo sofre o
efeito de inchamento uma vez que emprega uma matriz polimérica do tipo

novolac;

c) Sua tolerdncia a variacoes na dose de exposi¢do compativel
com a tolerancia observada em processos CMOS com portas de 0,1pm de
largura;

d) Sua alta compatibilidade com SOGs nédo dopados do tipo
silicato devido a sua capacidade de suportar temperaturas até 220°C sem

apresentar efeitos de degradacio, o que evita o surgimento de rachaduras
nos filmes SOGs.
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DESENVOLVIMENTO DE UM PROCESSO
DE SILILACAO EMPREGANDO RESISTE
AMPLIFICADO QUIMICAMENTE

4.1 Introducgéo

Como visto no Capitulo 3, o processo tripla camada apresenta
uma combinacdo de caracteristicas importantes: alta resolucéo,
planarizac¢do da superficie, estabilidade térmica e resisténcia a corrosao por
plasma. No entanto, o nimero de etapas de processamento é cerca de trés
vezes maior que o numero de etapas de um processo de camada simples.
Logo, o processo tripla camada é complexo e muito susceptivel a ter um

baixo rendimento de fabricacio.

Técnicas litograficas de imagem na superficie como descritas
no item 1.3.2.3b, empregam tradicionalmente apenas uma camada de
resiste e procuram formar a imagem latente apenas na superficie desse
resiste (como se fosse na camada superior do processo tripla camada) e a
seguir esta imagem é transferida para o restante do resiste por meio de
corrosio por plasma (semelhantemente ao passo de corrosao por plasma da
camada inferior do processo tripla camada). Portanto, as técnicas de
imagem na superficie 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)' e
suas variantes sdo técnicas de imagem na superficie que exploram estas
vantagens e ja foram aplicadas em litografia 6ptica 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 seqiiéncia de um processo de litografia
optica tradicional? e de um processo empreg‘a‘ndo a técnica DESIRE! de
sililacdo. As etapas enquadradas por um retingulo tracejado nfo sdo sempre
necessarias.
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FIG. 4.1 Comparacdo entre seqiiéncias de processamento em litografia Optica:
a) tradicional; b) utilizando processo de sililagao DESIRE.
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“

Observa-se que até a exposicéo ‘os dois processos apresentam
praticamente a mesma seqiiéncia, embora a dose de exposicdo no processo
DESIRE seja menorl. Logo apés a exposigdo, o processo tradicional pode
envolver uma etapa de aquecimento (postbake ou post-exposure bake — PEB)
que é muito semelhante a etapa de aquecimento de pré-sililacdo (pre-
silylation bake) que ocorre na técnica DESIRE. Embora tenham funcées
bastante diferentes dentro do processamento, estas duas etapas de

aquecimento podem ser consideradas de igual complexidade.

A grande diferenca entre os dois processos encontra-se na
forma de fixacdo e revelacdo da imagem. No processo tradicional a revelagéo
é feita em meio liquido, sofrendo a posteriori um aquecimento pés-revelagéo.
No processo DESIRE primeiramente ocorre a etapa de sililacio onde silicio é
incorporado seletivamente (regides expostas / ndo expostas) no filme de
resiste e a seguir é feita uma revelacio em um equipamento de corroséo por
plasma. As etapas de sililacdo e de revelagio seca por plasma adicionam
complexidade ao processo e sdo totalmente novas no procedimento
litografico tradicional, além de implicarem na necessidade de aquisi¢fio de

equipamentos especificos e onerosos.

Em contrapartida, os ganhos em termos de resolucédo e redugio
na exigéncia de profundidade de foco (DOF), aliados & redugéo nos problemas
de reflexdo do substrato e maior tolerdncia a topografia irregular na
superficie da lamina, mais do que justificam o interesse no aprimoramento
desse processo para litografia 6ptica.

Da mesma forma, processos de imagem na superficie podem ser
empregados em litografia por feixe de elétrons onde a grande vantagem é o

aumento da resolucio do processo e a redugio dos efeitos de proximidade.

Neste capitulo serd apresentada uma técnica de imagem na
superficie oriunda da técnica DESIRE para ser empregada com o resiste
negativo SAL601-ER7 em litografia por feixe de elétrons. O objetivo dessa
técnica é obter o mesmo desempenho do processo tripla camada descrito no
Capitulo 3, utilizando porém um nimero muito menor de etapas de

processamento.

Como técnicas de imagem na superficie sdo relativamente
novas, inicialmente serio apresentadas em maiores detalhes as etapas de

sililagéio e revelagéo seca.
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Desenvolvimento de um processo de sililagdo empregando resiste amplificado quimicamente

4.1.1 O Processo d_e Sililagdo em Litografia Optica

Formalmente3, a sililag¢do é definida como a substitui¢do de um

dtomo de hidrogénio ativo de uma base de Bronsted-Lowry (-OH, —NH,
—SH) por um dtomo de silicio (—OSi, —NSi, —SSi). A idéia béasica da etapa de
sililacdo, que pode ser acompanhada pela figura 4.1 mostrada

anteriormente, é que apdés a exposi¢cio e aquecimento do resiste este

apresente diferentes caracteristicas de difusdo entre as regides expostas e as

regides nio expostas de tal forma a garantir que durante a etapa de sililacéo

o agente contendo silicio difunda-se seletivamente. Com isso, durante a

etapa de revelacdo seca obtém-se diferentes taxas de corros@o entre as

regides que incorporaram silicio e as regides que néo incorporaram silicio,

dando origem as estruturas desejadas.

Além do resiste, deve-se selecionar cuidadosamente o agente de
sililagdo utilizada e a forma de exposi¢do. Os agentes de sililagdo mais
empregados na literatura estdo apresentados na tabela 4.1.

TABELA 4.1 Agentes de sililagio comumente empregados. (ADAPTADO DE: KrHO BAIK ET AL.4)

Agente de Sililagao Abreviatura Mgzcszglar EbZﬁgg%(z?C) Referéncia
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

O mecanismo de formacdo da imagem por sililagdo em
litografia éptica é diferente dependendo do comprimento de onda utilizado.
A seguir sdo descritos os mecanismos para exposi¢do a 436nm/365nm (linha-
g/linha-i do espectro do mercirio) no ultravioleta préximo (near UV — NUV) e
para exposicio a 248nm (laser de excimeros de KrF) no ultravioleta

profundo (deep UV — DUV).
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Desenvolvimento de um processo de sililagdo empregando resiste amplificado quimicamente

4.1.1.1 Exposigéo a 456 nm (linha-g) e a 365 nm (linha-i)

A figura 4.2 mostra a sequiéncia de processamento e de reagdes
quimicas mais importantes nas regides expostas e nédo-expostas (para
litografia NUV convencional e para litografia NUV empregando DESIRE)
partindo-se da exposi¢do do resiste a 436 nm ou 365 nm até a sua revelagéo .
Geralmente nao se faz uma distin¢do entre resistes positivos para 436 nm e
para 365 pois ambos sdo 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, apés a exposic¢do 6ptica em linha g
ou linha i, o sensibilizador DQ das regides expostas transforma-se em acido
indeno-carboxilico (indene carboxilic acid — ICA) tanto para litografia
convencional como para litografia empregando a sililagédo (figura 4.2a e
figura 4.2b). Na litografia convencional, apds a exposicdo, geralmente o
resiste estd pronto para ser revelado.

Na litografia 6ptica empregando sililacédo, 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 Electronics especialmente desenvolvidos para corroséo a seco e que
recebem a designacio genérica de Plasmask®.

Na técnica DESIRE, apds a exposicio realiza-se o aquecimento
pré-sililac¢do (pre-silylation bake — PSB). Durante o PSB (figura 4.2b), nas
regides nao expostas, que contém a resina novolac e o sensibilizador DQ em
seu estado original, ocorrem ligacdes cruzadas induzidas por aquecimento
(thermal crosslinks) entre a resina novolac e o sensibilizador DQ. Nas regioes
expostas, como o sensibilizador DQ transformou-se na maior parte em ICA, o
efeito do aquecimento de pré-sililacdo é a decarboxilacdo (decarboxylation)
desse ICA.
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FIG. 4.2 Seqiiéncia de processamento e reac¢bes quimicas desde a exposic¢io Gptica a 436
nm (linha-g) ou 365 nm (linha-i) até a revelagio para: a) processo dptico convencional;
b) processo 6ptico empregando sililagdo (DESIRE). (ADAPTADO DE: M. OP DE BEECK ET AL. 29)

O surgimento das ligagdes cruzadas entre DQ e novolac nas

regides néo expostas torna estas regiées menos propicias a difuséo do agente

de sililacdo além de reduzir a quantidade de radicais hidréxi —OH que
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Desenvolvimento de um processo de sililacdo empregando resiste amplificado quimicamente

promovem a ligagdo das moléculas contendo silicio eventualmente
incorporadas & resina novolac. E fmportante observar que, para resistes
DQN tradicionais, as ligagbes cruzadas PAC-novolac sé ocorrem para
temperaturas acima de 120°C, competindo com o processo de escoamento
(flowingg) do resiste30, Para temperaturas abaixo de 120°C ocorrem as
ligacGes PAC-novolac através da formacdo de pontes de hidrogénio que séo
menos eficientes no bloqueio a difusao e ligacido do agente de silila¢do29.

A seguir executa-se a etapa de sililagédo. O processo de sililagdo
na pratica é realizado tanto em fase gasosa como em fase liquida. No
processo por fase gasosa, a lAmina é colocada em uma cidmara a vacuo
aquecida até a temperatura de silila¢do. A seguir introduz-se nessa cAmara
um géis que contenha silicio (tabela 4.1), notadamente HMDS!, TMDS431,
DMSDMAGS:32 cujas formulas sdo apresentadas na figura 4.3.

@’@\/ Lo ou g @ Y
T, S T Sililagdo (SB) e 31~ i, gi\ 2
em HMDS H H, CH:(I:H::H, CHy &Hf“’
resina novolac resina novolac
|__daregido exposta | L sililada )
( a . . CHy § GH, — ¢ ¢ )
< < Sililagao (SB) H_s,_,',_si_u ; ;
P em TMDS AR " e
|8 CH, L. CH, 59‘\ s?k
. ~ GHy  GHy CHT 1 CHy  cH{ 1L “CH,
sililagio (SB) Nodw o
resina novolac em DMSDMA 4 N resina novolac
| daregido exposta | i sililada

FIG. 4.3 Formulagdes dos principais agentes de sililagdo em fase gasosa e sua forma de
ligacéo a resina novolac durante a sililagéo.

Durante a silila¢do, a ldmina é exposta a uma atmosfera
com o agente contendo silicio por alguns minutos a uma temperatura2®
entre 150°C e 180°C no caso de empregar-se o HMDS como agente de
sililagdo. Durante o tempo de sililagdo (¢gii0ca0) Ocorre a difusdo das
moléculas do gds para o interior do resiste. Na regido exposta a difusdo é
facilitada pela inexisténcia de ligagdbes cruzadas e pelas possiveis
microporosidades criadas quando da liberacdo de COg durante o
aquecimento de pré-sililacdo33. Na regido nido exposta, como mencionado
anteriormente, este processo de difusédo é inibido devido tanto as ligactes
cruzadas PAC—-novolac geradas durante o aquecimento de pré-sililacio33
como a redugdo no nimero de radicais —OH. Esta diferenga nas taxas de

difusédo e na disponibilidade de radicais —OH entre regides expostas e nio
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by

expostas é que d4 origem a agregacgdo seletiva de silicio no resiste. O
mecanismo de difusio nas regiéeé expostas depende do tipo de agente
empregado, sendo que no caso de empregar-se 0 HMDS a profundidade de
difusdo é funcéo de m (lei de Fick) enquanto para o TMDS nos dois
minutos iniciais (aproximadamente) a profundidade de difusdo é funcéo
linear do tempo de sililacdo passando entdo a ser funcdo de Jtsm,acdo
(conhecida como difusdo caso II segundo T. ALFREY et al. apud K. H.
BAIK33). Ao difundir-se para dentro da regifo exposta do resiste, o agente de
sililacdo reage com os radicais hidréxi (—-OH) da resina novolacl, ligando-se
eficientemente a ela. Uma incorporacdo de silicio ao novolac da ordem de 9
wt% é considerada como tipica34 para o processo de sililagdo em fase gasosa
empregando HMDS. Este valor de 9 wt% pode também ser considerado como
uma condi¢cdo necessiria para que um processo de sililagdo seja bem
sucedido.

No processo de sililagdo em fase liquida, realiza-se o
aquecimento de pré-sililacdo em uma placa quente em ar. A seguir efetua-se
a sililacio em um béquer contendo um agente de sililacdo (neste caso
notadamente HMCTS3,9,11,13 ¢ B[DMA]DS34), um promotor de difusio (n-metil-
2-pirrolidina — NMP) e um solvente (xileno) tipicamente na proporcéo 10 wt%
HMCTS; 0,5 wt% NMP em xileno ou 30 wt% B[DMA]DS; 2 wt% NMP em xileno.
A solucdo é mantida aquecida a uma temperatura entre 40°C e 60°C e o
tempo de sililacdo é da ordem de alguns minutos. Uma incorporagio de
silicio ao novolac da ordem de 20 wt% é considerada como tipica34 para o
processo de sililacdo em fase liquida. As vantagens do processo de sililagéo
em fase liquida sdo a menor complexidade dos equipamentos envolvidos,
maior uniformidade de sililacido e maior seletividade a revelagio seca entre
as dreas expostas e ndo 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 sililacdo em fase gasosa.

4.1.1.2 Exposi¢cdo a 248 nm (DUV)

Na exposi¢ao tradicional em DUV néo se empregam resistes
baseados em DQN pois estes apresentam um coeficiente de absorg¢io elevado
o que impede que o resiste seja sensibilizado em toda a sua espessura3®.
Resistes positivos amplificados quimicamente baseados em desprotecéo e

conseqiente solubilizacdo da resina em solugdo aquosa permitiram o
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Desenvolvimento de um processo de sililagdo empregando resiste amplificado quimicamente

desenvolvimento de uma alternativa ao sistema DQN para o uso em
DUV36,37, Atualmente, virtualmente todos os resistes em uso para litografia
em DUV pertencem a classe dos resistes amplificados quimicamente3’. Neste
aspecto s6 é possivel a utilizacdo de resistes DQN neste comprimento de onda
através de técnicas especiais38, destacando-se entre elas a sililacdo. A figura
4.4 mostra os mecanismos de reacdo nas regides expostas e nao-expostas
desde a exposicdo do resiste a 248 nm até a sua revelacdo tanto para
litografia convencional como para litografia empregando a sililacao.

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(¢-butoxicarbonil)estireno, chamada de poli(¢-
BOCestireno) ou PBOCST, e de um gerador de dcido sensivel a radiacéo (acid
generator — AG). Na presenca do AG a resina PBOCST é estavel até a
temperatura de 200°C e insoltivel em meio aquoso39. A exposi¢do em DUV
libera um 4cido catalisador (H®®X). A seguir, durante o aquecimento de
pés-exposicdo (PEB) o 4cido transforma o PBOCST em PHOST, isto é, poli(p-

hidroxiestireno), que é solivel em meio aquoso3”.

Para o caso da sililagdo de resiste DQN exposto em DUV,
naturalmente a regido nao exposta comporta-se da mesma forma que para o
caso da exposi¢do em NUV (item 4.1.1.1), como visto na figura 4.4b. Por outro
lado, nas regides expostas os mecanismos sao diferentes daqueles descritos
para a exposi¢do NUV, como também mostra a figura 4.4.
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FIG. 4.4 Seqiiéncia de processamento e reag¢des quimicas desde a exposicio Optica a 248
nm até a revelagdo para: a) processo 6ptico DUV convencional empregando resiste
amplificado quiimicamente; b) processo éptico DUV empregando sililacdo (DESIRE) e resiste

DQN

Nas regides expostas (DUV), o sensibilizador DQ transforma-se

em ICA apenas nas regites superficiais da camada de resiste49.35 devido ao
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alto coeficiente de absorc¢édo da resina novolac neste comprimento de onda.
Além dessa transformacéo, durante a exposi¢do, ocorrem ligacdes cruzadas
novolac-novolac4l,29, Nas regiGes expostas, o aquecimento de pré-sililacéo
promove a decarboxilagdo do ICA, liberando COg e eventualmente criando
microporosidades que facilitam a difusdo do agente de sililacdo. Durante a
sililacdo, este agente de sililac¢éo vai se difundir no resiste exposto enquanto
no resiste nio exposto ele é bloqueado eficientemente pelas liga¢oes
cruzadas PAC-novolac. Uma vez que o numero de radicais hidréxi (—~OH)
disponiveis para ligacdo com o silicio permanece o mesmo que aquele do
item 4.1.1.1, espera-se uma mesma concentracio de silicio tanto para
exposi¢do em linha-g/linha-i quanto para DUVZ2?. No entanto, as ligac6es
novolac-novolac geradas pela exposi¢do DUV dificultam a difusdo do agente
de sililacdo e portanto ha uma reduc¢do na quantidade de silicio
incorporado?2d. Para que a concentrac¢do de silicio atinja os mesmos niveis
encontrados na exposicio em linha-g/linha-i, costuma-se elevar a
temperatura de sililagdo para valores entre 170°C e 200°C no caso de
empregar-se o HMDS como agente de sililagdo.

O processo de sililagdo em DUV utiliza basicamente os mesmos
agentes de sililacio empregados em linha-g/linha-i. Em fase gasosal7,29,42,23
tipicamente emprega-se HMDS, TMDS ou TMSDA e em fase liquidalll2
emprega-se HCMTS.

4.1.2 Sililagdo em Litografia por Feixe de Elétrons

O processo de sililacdo também pode ser aplicado em litografia
por feixe de elétrons. Existem exemplos de aplicagdo tanto em fase
gasosald21,20,43 como em fase liquidal3. A figura 4.5a apresenta a seqiiéncia
de etapas e de reacdes quimicas do processo desenvolvido no Capitulo 2
deste trabalho%4 empregando resiste negative amplificado quimicamente
SALG601-ER7 . A figura 4.5b apresenta a seqiiéncia de etapas e de reagdes
quimicas do processo empregando sililacdo utilizado neste Capitulo?l, que
também utiliza o resiste SAL601-ER7. A sililagio é realizada em fase gasosa

empregando TMDS como agente de sililagao.

O resiste SAL601-ER7 é composto de trés componentes: uma
resina novolac tradicional que garante bom desempenho em processos de

corrosdo por plasma, a melamina que é um agente promotor de ligacdes
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cruzadas (melamine crosslinker — Ni) e um composto gerador de acido que é
sensivel a radiacdo (acidic generator-3 — AG). Na figura 4.5 o composto gerador
de 4cido é denotado por Y®®X pois trata-se de segredo industrial45. No
entanto, sabe-se que durante a exposi¢do, o composto gerador de acido AG é
parcialmente convertido para um acido forte H®®X. Durante o aquecimento
de pés-exposicio este 4cido age como catalizador de ligacdes cruzadas entre
a resina novolac e a melamina, como mostra a figura 4.5a. Note que apds a
reacdo de ligagdo o H® ¢ liberado para efetuar uma nova reacéo, dando
origem ao processo de amplificacdo quimica descrito por WILLSON E ITO46.
Por outro lado, a regido nido exposta permanece com a resina novalac
intacta, sem ligacdes cruzadas, pois a temperatura de PEB é menor que a
necessaria para induzir ligagdes cruzadas por aquecimento. Durante a
revelacdo liquida hd uma diferenca de solubilidade das regides expostas
para as regides nfo expostas, resultando nos tragados desejados (tom

negativo).

Os resistes do tipo amplificado quimicamente apresentam
acentuada sensibilidade devido a regeneracdo do 4cido responsavel pela
transformacio quimica do polimero. Este acido torna-se disponivel para
reacdes adicionais (a sensibilidade situa-se tipicamente entre 1uC/cm?2 e
10uC/em?2, enquanto para o resiste tradicional polimetilmetacrilato, PMMA,
ela é da ordem de 100uC/cm?2).A figura 4.5b apresenta a seqiiéncia de
processamento e as principais reacdes quando se emprega a sililagdo do
resiste SAL601-ER7 exposto por feixe de elétrons.

Na regiso exposta o aquecimento de pré-sililacdo desempenha
exatamente o mesmo papel que o aquecimento pés-exposicéo, ou seja, ele
promove ligacdes cruzadas novolac-melamina. Portanto, a func¢do dos
aquecimentos PEB e PSB sdo exatamente as mesmas e assim devem ser
realizados na mesma faixa de temperatura. Durante a sililacgéo, as liga¢des
cruzadas novolac-melamina tém o duplo papel de bloquear eficientemente a
difusdo do agente de silila¢do e de suprimir radicais —OH necessdarios a uma

eventual reacédo de sililacdo. Portanto, a regido exposta néo € sililada.
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FIG. 4.5 Seqiiéncia de processamento e reagdes quimicas desde a exposicéo por feixe de
elétrons até a revelagdo para: a) processo convencional empregando resiste amplificado
quimicamente; b) processo empregando sililagfo e resiste amplificado quimicamente.
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Na regio ndo exposta, durante a exposi¢éo e o aquecimento de
pré-sililacédo, 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 sililacdo h4 a incorporacdo de silicio na regido néo
exposta seguindo o mesmo mecanismo que o processo de sililacdo em

litografia éptica de linha-g/linha-i (figura 4.2b).

Historicamente, o primeira técnica a empregar sililagdo em
litografia por feixe de elétrons foi chamada de PRIME!8 (Positive Resist
IMage by dry Etching) empregando resiste positivo DQN (Plasmask®) e
HMDS como agente de sililacdo. Sua seqiiéncia de processamento &

apresentada na figura 4.6.

resiste (1) Espalh to e cura do resiste

4//¢ substrata/z/,
% (2) Exposigao por feixe eletrénico
(4
%}l (3) Banho por exposigdo NUV
L4
b Qm ‘" QI
N-ND (4) PSB e sililagao

7’

W (5) Revelagdo seca

sreas com ligagdes cruzadas
EZ] éreas sililadas

FIG.4.6 Sequéncia de processamento da técnica PRIME18,

Esta técnica é baseada no fato de que o comportamento do
resiste depende do tipo de radiacdo de exposi¢do. Segundo o grupo que
desenvolveu essa técnical847:48,49,50 da mesma forma que a exposicdo em
DUV (item 4.1.1.2), a exposicio por feixe de elétrons promove o surgimento
de ligacdes cruzadas novolac-novolacl8. Em seguida, o banho por exposi¢do
em NUV (NUV flood exposure) de toda a camada de resiste leva a geracdo de
acido indeno-carboxilico (ICA). Posteriormente, a aquecimento de pré-
sililacdo é ajustado para promover a decarboxilagao de todo o ICA. A seguir é
feita a sililacdo a temperatura de 160°C qu;a!incorpora mais silicio nas
regides nio expostas ao feixe de elétrons que nas regides expostas. Neste
processo as exposicdes sdo realizadas com uma dose de 60-90uC/cm?2 em
20kev e 200uC/cm?2 em 50keV.
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Outra técnica empregéndo sililacdo em litografia por feixe de
elétrons foi chamada de SIMPLE20 (Sidylating resist using chemical
amplification for electron beam) empregando um resiste negativo
amplificado quimicamente de propriedade da Mitsubishi Electric Co. A
técnica SIMPLE segue a mesma seqiiéncia de processo apresentada na figura
4.5 e emprega HMDS como agente de sililacdo a uma temperatura de 110°C
por 2 a 3 minutos. A temperatura de sililagdo nesse processo é limitada
pelas ligacoes cruzadas melamina-novolac induzidas por aquecimento que
ocorrem na regifo nio exposta e que deterioram as caracteristicas 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
seqiiéncia de processo apresentada na figura 4.5. O aquecimento de pré-
sililacdo é realizado a uma temperatura de 130°C. Também a sililagio é
realizada a essa temperatura pois, da mesma forma que na técnica SIMPLE,
a partir desta temperatura ocorrem ligacbes cruzadas melamina-novolac
induzidas por aquecimento na regifo ndo expostal®. Como agente de
sililacdo, emprega-se o HMDS. Para obter a maxima concentracgio de silicio,
este processo necessita de um tempo de sililagdo de 15 minutos!® enquanto
que uma concentracéao aceitdvel de silicio ocorre para tempos de 10 minutos.

4.1.3 Revelagao Seca para uso com o Processo de
Sililacao

Nao s6 a etapa de sililagdo é importante para os processos de
imagem na superficie. A etapa de revelagio seca também é responsavel pela

qualidade das estruturas obtidas.

Geralmente os processos de revelacdo seca empregam
equipamentos de corrosio por plasma convencionais, isto é, utilizados para
corroer outros materiais de microeletronica. Na maioria das vezes os
equipamentos utilizados empregam uma descarga magnetronl43
(magnetron ion etching — MI1E), plasmas acoplados por transformador42
(transformer coupled plasma — TCP) ou plasmas acoplados por ressonéncia
ciclotronica de elétrons52 (electron ciclotron resonance — ECR). que geram
plasmas densos e a baixa pressio (tipicamente menor que 20 mTorr/2,7 Pa)
e que apresentam taxas de corrosio de resiste da ordem de 0,5—-1pm/min.

Estes processos de corrosdo por plasma utilizam potenciais de polarizacio
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DC moderados, da ordem de 100V; que garantem uma seletividade maior
que 8:1 entre regides nao sililadas e regides sililadas do resiste e alto grau
de anisotropia. Para uma defini¢édo destes termos é conveniente consultar a
literatura especifica53. Na literatura consultada ha referéncia a um
equipamento desenvolvido apenas para realizar etapas de revelacéo seca de
processos de imagem na superficie, 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 corrosdo que estdo disponiveis para efetuar a etapa de revelagao
seca. Para que haja uma boa reprodutibilidade do processo, estes equipa-
mentos acabam sendo dedicados apenas aos processos de revelacio seca.

Para que se possa melhor compreender o papel da etapa de re-
velagdo seca, é necessario observar com maior atencio o perfil de distri-

buigéo do silicio na camada de resiste. A figura 4.7 mostra um perfil tipico.

area ndo | drea expostai 4&rea ndo (4irea expostai dreando
exposta , exposta . exposta
x i fn
i i | . L
51 e Resiste tradicional
z | Som N da técnica DESIRE

100-250nm

drea sililada int::::?os:jgllra::n(e exposto e sililado
sem intengio

Revelagao Revelagdo
1-02 2-FIO2
1° Passo em Plasma
Plasma de O2 de 02 e C2Fs
| A b b
- SR
” 0 ”Hﬂ” n[L,,
2° Passo em Plasma
de O2
a) b)

FIG. 4.7 Perfis da incorporagio de silicio e sua influéncia na qualidade das estruturas
obtidas para: a) Processo de revelagio seca em um passo de Og — observe-se a formacao de
residuos nas regides nio sililadas; b) Processo de revelagio seca em um passo de CoFg/Og
seguido de um passo em O9.
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Pode-se observar que nas dreas sililadas intencionalmente
ocorre incorporacgao de silicio até aiprofundidade de 100-250nm, enquanto
nas 4areas ditas ndo sililadas ocorre um incorporagdo de silicio néo
intencional numa profundidade tipica de 5-10nm!. Além disso, deve-se
observar que a profundidade de incorporagdo de silicio (z) é funcio da
posicdo x. Para se analisar esta estrutura costuma-se utilizar como
pardmetro o angulo y ( 0 < y < 90°) que é a tangente do perfil de
incorporacéo de silicio em um dado ponto da fronteira entre regiao sililada e
regido néo sililada. Quanto maior este aAngulo, melhor a qualidade do
processo. No caso ideal onde y = 90° a interface entre regioes expostas e néo
expostas situa-se sempre na mesma posigédo x independente da profundidade
z. No entanto y < 90° em um perfil real e além disso ele varia de acordo com
a profundidade, como exemplificado na figura 4.7 pelos pontos P1 e P2. Em
geral, nos primeiros 100nm de profundidade, pode-se dizer que y diminui ao
aproximar-se da superficie da camada de resiste. Esta caracteristica tem
implicacdes sérias no tipo de processo de revelacdo a ser utilizado e na
qualidade das estruturas obtidas.

Basicamente, dois tipos de processos de revelacdo seca sao
utilizados54. O primeiro tipo emprega um tnico passo em plasma de Og
(single step Og development ou 1-Og) para revelar a regido néo sililada. Este
processo é simples e de alta seletividade (tipicamente 13:1) o que ajuda a
obter perfis anisotrépicos. No entanto, pode-se observar na figura 4.7a que
nas regioes ndo sililadas a fina camada contendo silicio (5-10nm) é removida
por bombardeamento idnico de uma forma irregular , dando origem a
residuos entre as estruturas. Além disso, a largura das estruturas finais é
funcio do dngulo y. No processo 1-Og remove-se uma espessura muito fina
de resiste (cerca de 100nm) onde o Angulo vy tem valores pequenos e
conseqiientemente a largura das estruturas é pouco reprodutivel e o perfil

obtido nao é totalmente anisotrdpico.

Empregando-se um processo de revelagdo seca de dois passos
resolve-se esse problema consideravelmente54. Durante o primeiro passo
utiliza-se um processo de curta duracido pouco seletivo ou nédo seletivo
(seletividade 1:1) que remove aproximadamente a mesma espessura em toda
a extensdo da superficie do resiste, em torno de 50-100nm. Com isso,
remove-se de maneira mais homogénea a camada de 5-10nm que incorporou

silicio nas regides néo sililadas e atinge-se uma regido onde o angulo y é
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maior. A seguir emprega-se um segundo passo altamente seletivo (pode ser
0 mesmo passo do processo 1-Og) q171e revela as estruturas. Este processo de
dois passos reduz eficientemente a ocorréncia de residuos, aumenta a
reprodutibilidade na largura das estruturas e torna o perfil obtido mais
anisotrépico, pois yg > y; (figura 4.7).

No processo de dois passos, ambos os passos podem empregar
apenas Og como gés de processo, ajustando-se a seletividade através do
fluxo de Og, pressio e poténcia de processo para no primeiro passo ser baixa
e no segundo ser alta. Este processo é comumente chamado de revelacéo de
dois passos em Og (two step Og development ou 2—0g2). Embora mais
eficiente, este processo ainda utiliza o bombardeamento idnico para remover
os atomos de silicio. Uma segunda possibilidade é utilizar durante o
primeiro passo uma mistura de Og e um gas fluorado tal como o CoFg. Neste
caso, ilustrado na figura 4.7, o CoFg remove eficientemente o silicio e diéxido
de silicio e 0 Og remove eficientemente o resiste, ambos através de reacoes
quimicas que formam compostos voldteis. Neste primeiro passo é possivel
ajustar-se os parametros de processo para se obter seletividade 1:1. Em
seguida utiliza-se um passo em O de alta seletividade. Este processo é
conhecido como revelacio de dois passos em gas fluorado (two step F
development ou 2—F/Oq9).

O processo de revelacdo seca de dois passos empregando gés
fluorado CoF ¢ é considerado o mais adequado do ponto de vista de
processo®4. No entanto, como sera discutido no item 4.1.3.3, ele é mais dificil
de ser implementado. Neste trabalho utilizou-se tanto o processo 2—0Og como
o processo 2—-F/Os.

O processo de revelacio seca pode ser acompanhado in situ
observando-se a quantidade de CO presente no plasma. Este CO é formado
a partir de uma seqiiéncia de eventos. Inicialmente, as moléculas de Og
dissociam-se no plasma gerando dtomos de oxigénio (O) e/ou ionizam-se
gerando Os* e O*. Esses 4tomos e fons reagem com os atomos de carbono (C)
e hidrogénio (H) do resiste formando produtos volateis tais como CO e COg
que uma vez atingindo a regido de plasma podém ser excitados gerando por
exemplo CO*, COg*. Estas moléculas excitadas, por sua vez, podem emitir
fé6tons quando ocorre sua relaxacio, isto é, quando voltam ao seu estado
basico. Esses fotons emitidos geram um espectro especifico que pode ser
usado para identificar a espécie que o gerou. Através da técnica de
espectroscopia optica de emissio (optical emission spectroscopy) é possivél
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acompanhar a intensidade dessas emissdes que é proporcional a
concentracdo das espécies que a géraram. Por sua vez, a concentracdo de
espécies geradas é funcdo da taxa de revelagéo e da drea a ser revelada.
Acompanhando a evolugiio no tempo de uma linha espectral representativa
da espécie que se deseja observar (por exemplo CO) obtém-se curvas de

emissdo como mostra a figura 4.8.

— 1204 [Temperatura de Sililagdo: 155°C|
g 110 Lamina totalmente ndo exposta
‘;' 100 1 Lamina totalmente exposta
T 904
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D5 g0
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3]
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FIG.4.8 Curvas de emissdo de CO monitoradas por espectroscopia dptica de emissio para
laminas processadas segundo a técnica DESIRE para NUV: a) para laminas inteiramente
sililadas e laminas inteiramente nio sililadas a 155°C; b) para laminas inteiramente
sililadas e laminas inteiramente no sililadas a 165°C; ¢) para laminas contendo regides
sililadas e nio sililadas a 165°C.

Neste trabalho utilizou-se o0 acompanhamento da emissédo de
CO pois esta molécula s6 estd presente no plasma quando hé resiste (ou C)
disponivel para reagir. Tomando-se a figura 4.8a como exemplo, observa-se
que no inicio de um processo de revelagiio empregando plasma de Og para a
lamina totalmente ndo exposta (nfo sililada), ha a producdo acentuada de
CO que atinge um nivel estdvel durante a revelagido para a seguir
praticamente desaparecer quando o resiste é totalmente revelado. J4 para a
lamina totalmente exposta (sililada), a intensidade de emissdo no inicio é

menor devido & incorporacido de silicio e conseqiiente redugdo na taxa de
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corrosdo. Assim que o resiste sililado é totalmente consumido, a produgéo de
CO aumenta (atinge-se a regido onde h4 resiste néo sililado) para a seguir

diminuir (quando o resiste é totalmente revelado).

Quando se aumenta a temperatura de sililac¢do (figura 4.8b),
observa-se um atraso na emisséo de CO para as regides néo sililadas. Kste
atraso entre o inicio do processo de revelagdo e a emissdo de CO ocorre
porque aumentando-se a temperatura de sililacdo a camada onde se
incorpora silicio nas regides nfo sililadas aumenta. Ap6s remover-se esta
camada a intensidade de emissdo de CO aumenta, significando que o
processo de revelacio estd removendo o resiste das dreas nio sililadas. A
seguir observa-se que a emissdo de CO diminui da mesma forma que no caso

anterior.

A figura 4.8c mostra a curva de emissdo de CO em um caso
real, onde a ldAmina possui tanto regides sililadas quanto néo sililadas. Neste
caso, o patamar de maior intensidade de emissdo esta relacionado a
revelacdo das regides nao sililadas (ndo expostas), observando-se a seguir
uma queda na intensidade para um segundo patamar de menor intensidade
(que representa o fim da remocio de resiste nas regides néo sililadas e esta
identificado pelo ponto de “deteccdo de ponto final — end point detection” na
figura 4.8c). Este segundo patamar refere-se a revelacdo das regioes
sililadas (expostas). Costuma-se utilizar um tempo de revelacdo de 30% a
60% superior ao tempo de ponto final, ou seja, realiza-se uma revelagdo em
excesso (overetching) a fim de remover possiveis residuos de resiste e

também para compensar desuniformidades no processo.

Como dito, a emissdo de CO é funcéo da taxa de corrosio e da
drea a ser revelada. Em processos de revelacgio negativa (note que a técnica
DESIRE é uma técnica de revelagio negativa baseada em um resiste de tom
positivo) na maior parte das vezes o resiste néo sililado ocupa uma area
apreciavel da amostra e tem-se uma diferenca significativa na emisséo de
CO das regides néo sililadas e das regioes sililadas (figura 4.8c). Neste caso,
como as regides ndo sililadas tém maior drea e apresentam uma maior taxa
de corrosdo o aumento na emissdo de CO é favorecido. J4 as regides néo
sililadas tém menor drea e apresentam uma menor taxa de corrosio; estas
duas caracteristicas favorecem a reducio na emissido de CO. Em processos
de revelacio positiva (a técnica desenvolvida neste Capitulo é uma técnica
de revelacio positiva baseada em um resiste de tom negativo), onde a maior

parte do resiste é sililado, ndo se tem uma diferenca significativa na emisséo
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de CO das regides nio sililadas e das regides sililadas, como mostra a figura

4.9. A lamina utilizada para obtencdo da curva de emissdo dessa figura

apresenta uma area néo sililada menor que 10% da area total da lamina e o

proceso de revelacdo empregado constitui-se de dois passos de Og. Neste

caso, durante o segundo passo de Og, néo é possivel identificar o ponto final

de corroséo.
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FIG.4.9 Curvas de emissdo de CO monitoradas por espectroscopia éptica de emissdo para
uma lamina empregando a técnica de sililagfo utilizada neste Capitulo.
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4.2 Procedimento Experimental ;
4 :
4.2.1 Preparacao da Amostra
Excetuando-se as etapas de aquecimento de pré-siliac¢do,
sililacdo e a etapa de revelagdo seca, as l4minas de silicio de 125 mm de
didmetro sofriam um processamento semelhante ao descrito no Capitulo 2.

Este processamento est4a detalhado na tabela 4.2.

TABELA 4.2 Parametros de processo empregados para os testes de sililagao.

Parametro de Processo Especificagédo

Desidratacao Forno de convecgéo, 30 min @ 150°C

Promotor de Adesao Nio

Espalhamento de resiste SAL601-ER7 puro, 60s @ 1800 rpm (1,0 pm)

Cura do resiste Médulo de aquecimento com placa quente, 60s @ 85°C
Exposicao Cambridge EBMF 10.5, 20 keV, I: 1,0 nA;

campo: 819,2 um; grade: 0,05pm,;
tempo por ldmina = 1 hora

doses de trabalho:

2,5 nC/em?; 3,0 pClem?; 3,5 uC/em?; 4,0 uClem?; 4,5 uClem?; 5,0 pClem?; 5,5

pC/em?; 6,0 pC/em?; 6,5 pClem?; 7,0 pC/em?; 7,5 uC/em?; 8,0 pClem?; 9,0
pC/em?; 10,0 pC/em?; 11,0 uC/em?; 12,0 pC/em?

Aquecimento pés-exposi¢do  Vide comentdrios

O aquecimento pés-exposi¢do (PEB) pode ser entendido também
como aquecimento de pré-sililacdo (PSB). Na técnica DESIRE convencional o
PSB é feito na prépria unidade de sililacdo pois nédo costuma fazer parte do
ciclo normal de processamento do resiste. No caso do resiste SAL601-ER7, o
PEB é um procedimento rotineiro, dando a op¢do de ser realizado no médulo
de processamento integrado (wafer track) descrito no item 2.1 ou na unidade
de sililacdo que serd descrita a seguir. Nos testes iniciais de sililag¢do optou-
se por realizar o aquecimento na unidade de sililagdo (chamando-o entédo de
PSB) sendo que a posteriori optou-se por uma procedimento diferente,
realizando parte do aquecimento no mddulo de processamento integrado

(chamando-o de PEB) e parte do aquecimento na unidade de sililagio
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(chamando-o de PSB). Assim, em alguns casos o aquecimento de poés-
exposicéo era dividido em duas etapas.

4.2.2 Aparato Experimental para Sililagdo/Revelagao

Os agentes de sililacdo disponiveis, os equipamentos utilizados

durante a sililacdo e durante a revelacdo seca sdo descritos a seguir.

4.2.2.1 Agentes de Sililagéo

Como visto no item 4.1.2, existem basicamente trés técnicas de
sililacdo para litografia por feixe de elétrons: a técnica PRIME, a técnica
SIMPLE e a técnica desenvolvida por T. VACHETTE ET AL.

A técnica PRIME!8 que emprega HMDS e resiste novolac
Plasmask®, apresenta um inconveniente sério que é a alta dose de exposi¢éo
necessaria para gerar as estruturas. Esta dose situa-se na faixa de
50uC/em? (20keV) a 200uC/cm? (50keV).

A técnica SIMPLE20 emprega HMDS e um resiste negativo
amplificado quimicamente proprietario. Nesta técnica a dose de exposigdo
pode ser tdo baixa quanto 4uC/cm?. No entanto, a temperatura de sililagéo é
da ordem de 110°C e nio pode ser aumentada pois favorece a ocorréncia de
ligacdes cruzadas melamina-novolac induzidas por aquecimento. Como a
temperatura ideal de sililacio2? 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 incorporacao de silicio estd aquém da desejada, embora
consiga-se definir estruturas de 0,8um de largura. Isto é comprovado de
certa forma pela equipe que desenvolveu esta técnica pois eles afirmam que
a méaxima concentracdo de silicio incorporado é da ordem de 7 wt%,
concentracio esta abaixo da concentragio 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 sililacéo, o
que néo é adequado também para o resiste SAL601-ER7 que sofre ligacoes

cruzadas melanina-novolac para temperaturas acima de 130°C.
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Portanto, como critica a estes processos pode-se dizer que o
agente de sililagdo escolhido foi baseado na tradicdo representada pela
técnica DESIRE e ndo tanto por uma escolha fundamentada na andlise das

limitacoes do resiste empregado.

A tabela 4.1 (item 4.1.1) apresenta algumas opg¢des de agente
de sililacdo. A tabela 4.3 apresenta alguns desses agentes de silila¢do que
foram exaustivamente analisados no IMEC quanto a sua adequagéo? a
técnica DESIRE e a técnica utilizada neste Capitulo.

TABELA 4.3 Agentes de sililagdo e seu desempenho na técnica DESIRE FONTE: KI-HO BAIK ETALY.

Agente de Sililagao Abreviatura

Ponto de Temp. de Rugosidade Incha- Residuos Seletividade

cccoccCcceccccCccccccccccccoccCccctcocc

ebuligdo sililagdo da mento

°C)y (°C) superficie lateral
dimetilsilildimetilamina DMSDMA 68 80-85 0 0 sim —
1,1,3,3-tetrametildisilazana TMDS 99 110-120 0 0 nio 15
dimetilaminatrimetilsilana TMSDMA 87 115-125 1 3 néo 13
n,n-dietilaminotrimetilsilana TMSDEA 126 135-145 3 6 nao 13
hexametildisilazan; HMDS 126 155-165 4 6 nao 11
heptametildisilazana HeptaMDS 148 155-165 5 4 sim 6

NOTA: O significa superficie pouco rugosa ou pouco inchamento lateral; 5 significa
superficie muito rugosa ou muito inchamento lateral.

Os agentes de sililacdo que apresentam um desempenho
satisfatério a baixas temperaturas sdo o DMSDMA, o TMDS e o TMSDMA. E
interessante observar que a temperatura de sililacdo 6tima estd
correlacionada com o ponto de ebulicio e o nimero de grupos metil
associados ao 4tomo de silicio (figura 4.10), isto é, ao tamanho da molécula.
Quanto menor a molécula, menor a temperatura de sililagdo%. A tabela 4.3
destaca o comportamento do inchamento lateral (lateral swelling) que ocorre
em sililagfo devido a incorporacéo dos grupos metilsilil na cadeia novolac56.
Este fenémeno guarda semelhanca com o inchamento (swelling) observado
em resistes negativos revelados em liquido e tem as mesmas implicagdes

negativas de variacio na dimenséo das estruturas que se deseja produzir.
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CH4CH, CH GH,;, CH cH.CHic
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CHg-CH, CHj CH3 CHg CH, \CH;,
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FIG. 4.10 Formulacées dos agentes de sililacdio avaliados para a técnica utilizada neste
Capitulo4.

Quando se empregam agentes de sililacdo de baixa
temperatura no processo DESIRE, o aquecimento de pré-sililagio deve ser
realizado a uma temperatura diferente da sililagdo (acima de 140°C-150°C)
para garantir a existéncia das ligagdes cruzadas PAC-novolac nas regides
néo expostas. Isto tras um inconveniente adicional a etapa de sililag3o.

Por outro lado, o estudo do Capitulo 2 mostrou que a formacéo
da imagem no resiste SAL601-ER7 é otimizada quando se utilizam
temperaturas de pré-aquecimento (softbake) e de pds-exposigio
(postexposure bake) na faixa de 105°C a 115°C. Assim, o uso de
temperaturas de sililagcio nessa faixa é extremamente conveniente e
certamente nio degrada a qualidade da imagem no resiste, preservando o
perfil das regides onde ocorrem as ligagdes cruzadas melanina-novolac.

Embora o perfil das regites com ligagdes cruzadas que é 6timo
para a revelacdo liquida pode ndo ser 6timo para as revelagoes secas, a faixa
de temperatura adequada em ambos os casos deve ser coincidente pois ela
estd diretamente ligada a formacdo do Acido que vai gerar as ligacoes
melanina-novolac. Por esse motivo, escolheu-se o TMDS (1,1,3,3-

tetrametildisilazana) como agente de sililacao.

Uma outra alternativa seria a utilizacéo da sililacdo em fase
liquida. No entanto, como néo tinhamos experiéncia com essa técnica, optou-

se por néo adota-la.
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4.2.2.2 Fomo e Unidade de Sillagéo

Apés a exposicdo das laminas, realizava-se a etapa de pré-
sililacdo/sililacdo na mesma sala em que se encontravam os outros

equipamentos de processamento de litografia por feixe de elétrons.

O forno de sililacdo deve possibilitar o aquecimento da lamina
a uma temperatura aproximada de 120°C na auséncia do agente de sililagdo
(aquecimento de pés-exposicdo) e na sua presenca (sililacdo). Para isso
utilizou-se o aparato mostrado na figura 4.11. O processamento é realizado

lAmina a lAmina.

Medidores de V. Manual de 3 vias
Pressao e Temperatura

e 0 Entrada 1
saida V. Manua
— : Fechada

Forno a
Vacuo

Entrada 2

Rotametro

V. Manual 2
V. Manual 4

Lamina

Borbulhador V. Manual 3

Base de
Aluminio

S V. Agulha

FIG. 4.11 Diagrama esquematico do forno de sililacéo.

O procedimento de utilizagio inicia-se colocando as valvulas
manuais 1, 2, 3 e 4 na posicéo fechada (V1, V2, V3 e V4 respectivamente) e a
valvula manual de 3 vias (VT) com a Entrada 1 ligada (vacuo). Em seguida
abrem-se V1 e V2 que disponibilizam a linha de vicuo e de nitrogénio para o
sistema. Com isso o forno é evacuado a uma pressido menor que 250 Torr
(8,3x104 Pa). Ajusta-se a temperatura de processo e aguardam-se em geral
15 minutos para ocorrer a estabilizacio. Em seguida, sem colocar a ldmina,
abre-se V3, coloca-se VT na posicdo fechada e abre-se V4, admitindo-se a
mistura de TMDS e Ng (o rotAmetro e a vdlvula agulha estdo previamente
calibrados para fornecer aproximadamente 1 grama de TMDS por lamina)
até atingir a presséo de 600 Torr. Ao atingir-se esta pressao, imediatamente
fecha-se V4 e ajusta-se VT para a posicdo de evacuagdo. Atingindo-se
novamente a pressio de 250 Torr, o procedimento é repetido. O propésito

desse procedimento é impregnar as paredes do forno com TMDS, de tal forma
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que na etapa subseqiiente, quando se introduz a l4mina, ndo haja uma
deplecdo excessiva de TMDS para as paredes. A seguir prepara-se a lamina
para ser introduzida no forno.

A evolucdo da temperatura no forno a viacuo em funcéo do
tempo pode ser vista na figura 4.12. Antes de iniciar-se a tomada de dados
representada 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
subseqiientes monitorou-se a temperatura. Pode-se observar que existem
oscilacdes de temperatura com amplitude de 2°C e periodo de 15 minutos
aproximadamente. Como foi analisado no Capitulo 2, a estabilidade da
temperatura é um fato importante para a reprodutibilidade do processo no
resiste SAL601-ER7. Portanto, para se minimizar tais flutuac¢ées quando da
introducdo da lamina no forno, a porta do forno somente é aberta para
introducio da lamina quando a temperatura no forno estd em um ponto de
minimo (por exemplo 21 minutos na figura 4.12).

110
[ |
— temp (°C)
O 108 -
S .
'l A
H F
E /\x?‘
10 3
o
5
@ 104
102 T T 1 T T T T T i ] T T T T T T ] I | ¥ T 1 T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo

FIG. 4.12 Monitoragio da evolugio da temperatura no forno de sililagdo do instante em que
sua porta é fechada (0 min).

Assim, quando o forno estd em um minimo de temperatura,
coloca-se VT na posi¢io de admitir Ng para abrir a porta do forno. A 1amina
é colocada no seu interior tdo rapido quéhto possivel, fechando-se
imediatamente a porta, disparando-se um cronémetro e colocando-se VT na
posicdo de evacuar. Neste momento a ldmina esta sendo submetida ao
aquecimento de pés-exposi¢do/pré-sililagdo. Passado o intervalo de tempo de
PEB/PSB coloca-se VT na posicdo fechada, abrem-se V3 e V4 sequencialmente
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admitindo-se a mistura Ng/TMDSie dando inicio a sililagdo. Quando a
pressiao no forno atinge 600 Torr (8,0x104 Pa) fecham-se V4 e V3
sequencialmente, aguardando-se o término do intervalo de tempo de
silila¢do. Terminada a sililagdo, coloca-se VT na posi¢édo evacuacdo e quando
a pressao atinge 250 Torr, admite-se nitrogénio através de VT até a presséo
atingir 600 Torr. Atingida esta pressfo, novamente evacua-se o forno até
250 Torr para em seguida admitir-se novamente Ng, desta vez até abrir a
porta do forno e se retirar a lamina. Estes dois dltimos ciclos, que duram
cerca de 100 segundos no total, sdo obrigatérios e visam néo expor o usudrio
a atmosfera contendo TMDS, que, como o0 HMDS, é um composto cancerigeno.

Quando se usava o forno de sililagdo, uma série de medidas de
tempo e temperatura eram realizadas para avaliar se a etapa estava
seguindo 0 mesmo padrio térmico e de vdacuo dos procedimentos anteriores,
além de servir como documentacgéo. A tabela 4.4 ilustra os resultados assim
obtidos.

TABELA 4.4 llustragdao de uma tomada de dados de PSB e SB.

. . . ¢
Lémina | T inicial Inicio do PSB 250 Torr Inicio do sB Temperatura
0 tempo Temp. tempo Temp. tempo Temp. 30s 60s
0X53 115.6 3s 115.1 25s 115.1 33s 1151 115.1 115.1
600 Torr| _ Fimdoss 250 Torr 600 Torr| 200 Torr Abertura
tempo tempo Temp. tempo Temp. tempo tempo Temp. tempo
2m19s 2m33s 115.0 2mb55s 114.9 3m16s 114.7 3m40s 4m01s

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 impregnacio de HMDS em fase de, vapor (vapour prime track)
modificada para ser utilizada como unidade de sililagdo. Neste caso, todo o
procedimento era automatizado, inclusive controlando-se a temperatura do
borbulhador de TMDS. A ciAmara de sililagdo constitui-se na parte mais

importante desta unidade e estd apresentada esquematicamente na figura
4.13.
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FIG. 4.13 Camara da unidade automatica de sililagio2.

Nesta unidade automatica42, um fluxo de Ng dosado por um
controlador de fluxo de massa (mass flow controller) é admitido no
borbulador contendo TMDS e a mistura No/TMDS ¢ introduzida na ciAmara de
processo. Além do aquecimento e controle de temperatura do agente de
sililacdo, também as tubulacdes sdo aquecidas. A temperatura do agente de
sililacdo pode ser utilizada para aumentar a pressdo de vapor do TMDS e
consequentemente aumentar a sua concentragio no fluxo de Ng. A cAmara é
construida em aco inoxidédvel e sua parte superior desloca-se para cima para
admitir uma ldmina em seu interior. Como o interior da cAmara entra em
contato com a atmosfera, tanto sua parte superior como sua parte inferior
sdo mantidas aquecidas por meio de controladores de temperatura
independentes. A lAmina sé entra em contato com o sistema de aquecimento
da parte inferior. Um processo de sililagdo tipico constitui-se da introducéo
da ldmina na cidmara, evacuacido da cimara, aquecimento de PEB/PSB,
inje¢do da mistura No/TMDS, sililacdo e remogédo da ldmina da cdmara. Da
mesma forma que no forno a véacuo, a sililagdo é feita admitindo-se uma
certa quantidade da mistura No/TMDS até se atingir a pressédo de 600 Torr,
quando o fornecimento da mistura é bloqueado. Portanto, parte da sililagéo
é feita em uma atmosfera estatica.

4.2.2.3 Equipamentos de Revelagédo Seca

A revelacdo seca é realizada em um equipamento de corrosao
por plasma do tipo magnetron (magnetron plasma etching) modelo MIE 720
da Materials Research Corporation que se encontrava no setor de corrosao

por plasma das salas limpas.
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Empregou-se tanto um processo de revelagdo 2—0Og como um
processo de revelagdo 2—-F/Oa. Monitorou-se o processo de revelagdo através
de um espectrémetro de emissdo da EG&G ajustado para acompanhar a
emissio de CO na raia espectral 520 nm.

O ajuste das condicdes de revelacdo foi feito empregando-se
processos de revelacdo padrdo e ajustando-se o tempo de revelacdo para
cada passo. Assim, no processo 2—0g empregou-se5? um fluxo de 25 sccm a
1100 W para o primeiro passo (que resultava em uma pressdo de processo de
2.4 mTorr e um VD de —50V) e um fluxo de 45 sccm a 750 W para o segundo
passo (que resultava em uma pressio de processo de 3,8 mTorr e um VDC de
—40V).

No processo 2-F/O9 empregou-se uma mistura de CoFg/O2 de
5scem/30scem a 500W para o primeiro passo (que resultava em uma presséo
de processo de 3,1 mTorr e um VDC de —60V) e 60sccm de Oz a 1000W para o
segundo caso (que resultava em uma pressio de processo de 4,3 mTorr e um
Vbc de -90V).

O carregamento das laminas no equipamento de corrosdo por
plasma era feito automaticamente, a partir de um cassete de entrada
contendo as l1Aminas e um cassete de saida para receber as laminas apés o
processamento. Antes porém que as ldminas de processo entrassem na
cAmara do equipamento, eram empregadas 5 ldminas de teste (dummy
wafers) que sofriam o mesmo processamento que as lAminas de processo.
Com isso, 0 equipamento estabilizava as condi¢ées de processo e o operador
confirmava se o ajuste dos parimetros estava correto. A seqiiéncia de
processamento no caso do processo 2—09 era ajustar o equipamento para
realizar os dois passos em seqiiéncia e portanto as ldminas eram carregadas
no sistema uma tnica vez. J4 no caso do processo 2-F/Og9, tanto as laminas
teste quanto as ldminas de processo eram expostas a primeira etapa de
revelacdo, uma apés a outra. A seguir as laminas eram novamente colocadas
no carregador de entrega e sofriam o segundo passo do processamento. Isto
era feito para aumentar a repetibilidade do processo e evitar que houvesse
contaminacfo cruzada entre os passos de CoFg'e Og. Como mencionado no
item 4.1.3, embora mais adequado, o processo 2-F/Og exige maior cuidado
na sua realizacdo. Além disso, no inicio do dia de trabalho, como néo se
sabia ao certo quais os processos realizados no equipamento, realizava-se
uma série de 5 l1aminas teste empregando-se um processo de 80 sccm de Og

a 2000W por 3 minutos a fim de limpar o reator.
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4.3 Desenvolvimento do Processo empregando Sililagdo

O desenvolvimento de um processo de sililacdo passa pela
escolha do resiste e do agente de sililagdo como abordado anteriormente.
Além disso, ele envolve um procedimento de otimizacgdo das condigdes de
aquecimento pés-exposicdo, sililagdo e revelagdo seca que sera analisado
mais adiante. Para executar esta otimizagfo utiliza-se uma série de técnicas

de caracterizagdo que serdo descritas a seguir.

4.3.1 Caracterizagao do Processo de Sililacdo

As técnicas de caracterizacio do processo litogréfico
apresentadas na Capitulo 2 sdo deficientes em se tratando de analisar
resistes sililados pois deve-se empregar técnicas de analise que permitam
avaliar tanto o perfil de distribuicdo de silicio no interior do resiste
(lateralmente e em profundidade) como a forma de ligacéo do silicio com a
cadeia novolac. Isto é necessario para se avaliar a fidelidade do processo em
termos de dimensdes finais obtidas e para se introduzir modifica¢des nesse

Processo.

Este trabalho empregou basicamente quatro técnicas de
andlise de incorporacdo de silicio no resiste: espectroscopia de infra-
vermelho, espectrometria por retroespalhamento de Rutherford, medidas de
espessura e tingimento (staining) da segédo de corte do resiste.

4.3.1.1 Espectroscopia de Infra-Vermelho (IR)

A espectroscopia de absorcdo no infra-vermelho (InfraRed
Spectroscopy — 1 R) permite a identificacdo da estrutura das ligagdes
quimicas em um composto do qual se conhece os elementos constituintes.
Empregou-se uma variante desta técnica, a espectroscopia de absor¢do no
infra-vermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR) que requer menos tempo de analise (<1 min) e possui

maior sensibilidade4.

No caso de resiste sililado é possivel identificar trés picos de
absorcado representativos da reacdo de sililagdo: o pico de deformacgdo da
ligacdo Si—C (Si-C bond deformation) em 1260cm-1, o pico de vibragéo de
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distensdo da ligacao Si—O—Aril (Si—-O-Aril stretching vibration) em
925c¢cm1 e o pico de vibracdo de distensdo da ligagdo Si—C (Si-C bond
stretching vibration) em 850cm-l. Utilizando-se estes picos pode-se
determinar a quantidade total de silicio incorporado integrando-se a
intensidade de absor¢io de um determinado pico. No caso deste trabalho
utilizou-se o pico de deformacéio da ligagdo Si—C integrado na faixa de 1280-
1250 em-! (subtraindo-se linearmente a absorcdo de fundo) como indicador

quantitativo do silicio incorporado.

Note que esta técnica s6 fornece a quantidade total de silicio
incorparado, ndo a discriminando em func¢io da profundidade no resiste. A
tabela 4.5 apresenta a incorporacio de silicio esperada no caso de ligar-se
um atomo de silicio ao radical -OH e a expansdo volumétrica (calculada
como a fracdo molar da unidade incorporada de acordo com a ref. 58)
decorrente desta incorporacio. Para este cdlculos assumiu-se que o resiste

contém 85% de resina cresol-novolac e 15% de melamina45.

TABELA 4.5Agentes de sililagio para baixa temperatura e estimativas de maxima

incorporacao de silicio e expansao volumétrica para o resiste SAL601-ER?7.

Peso Pontode Temp. de Maxima Incorp. Silicio Expanséo

Agente de Sililagao Molecular (@) ebulicdo (°C) sililagéo (°C) (novolac 120 g mw) Volumétrica

TMDS 133 99 110-120 12,0% 49%
HMDS 161 126 155-165 11,1% 58%
HMCTS 220 188 liquida 7,2% 30%

O procedimento experimental para analise IR da incorporacio
de silicio consistiu na utiliza¢do de ldminas de 125 mm de didmetro e baixa
resistividade (1~30Q ¢m) polidas nas duas faces que receberam exposicgdes
em nove quadrados de 1 cm2. Cada um dos quadrados era exposto com um
dose diferente: 1uC/ecm2, 3uC/cm?2, 5uC/em?2, 7uC/cm?2, 9uC/em?2, 11uC/em?,
13uC/em?2, 15uC/em? e 17uC/cm?2. As medidas de IR foram realizadas em um
equipamento Pye Unicam SP3-300.

O aquecimento de pés-exposi¢do (PEB) foi realizado no forno de
sililagdo por um tempo de 2 minutos e na mesma temperatura de sililagdo

(SB) do estudo a seguir. A figura 4.14 mostra um exemplo de espectros de
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absor¢do de IR obtidos para uma amostra!preparada como descrito no
pardgrafo anterior e que além do PEB foi sililada a 100°C por 2 minutos.

L S B e AR B G BB B R |
ligagdo Si-C

figagdo SI-O-Arll =/

n/ao exposto 0,48 :

0,46

ligagao Si-C

Absorg¢do
(=]
S

\
11uCicm?

0400 IS PUE | alaaalsaalaaatlaealay

1000 950 9200 850 800 1330 1300 1270 1240
Numero de onda [cm-1] Nimero de onda [cm-1]

FIG. 4.14 Espectro de absorgdo de ir do resiste SAL601-ER7 (1um de espessura) para
vérias doses de exposi¢io apés 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 absorc¢do de IR semelhantes aqueles da
figura 4.14. A partir desses espectros, montou-se o grafico apresentado na
figura 4.15 integrando-se o pico de deformacéo da liga¢do Si—C na faixa de
1280-1250 c¢cm-! (subtraindo-se linearmente a absorgdo de fundo). Este
grafico apresenta a quantidade de silicio incorporado em funcdo da
temperatura de sililacdo e da dose de exposi¢do. Observa-se que para o
resiste ndo exposto ocorre a saturacdo de incorporagdo de silicio para
temperaturas acima de 120°C. Isto indica que toda a espessura de 1um de
resiste é sililada nessa temperatura, fato este comprovado por analises RBS
subseqiientes. Observa-se também que para doses de exposi¢do acima de
7uC/cm? ha o bloqueio efetivo da incorporagdo de silicio mesmo para
temperaturas de 130°C.
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FIG. 4.15 Incorporagio de silicio em func¢éo da temperatura de silila¢gdo como medida por
IR.

A figura 4.15 também indica que a maior diferenca na
concentracgéo de silicio nas regides expostas e néo expostas (que implica na
maior seletividade) ocorre para temperaturas de sililacao na faixa de 110°C—
120°C. Portanto, considera-se que um ponto de partida para determinar um
processo de sililacdo adequado deve empregar sililacoes na faixa de 110°C—
120°C e doses de exposi¢cdo em torno de 7uC/cm? (20keV).

4.3.1.2 Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Para complementar a andlise por espectro de IR, obteve-se o
perfil da concentracio de silicio em funcdo da profundidade no resiste
utilizando-se a técnica de espectrometria por retroespalhamento de
Rutherford (Rutherford Backscatering Spectromeiry— RBS).

As medidas de RBS foram realizadas com ions de Het com 2,275
MeV de energia produzidos por um acelerador péletron em tandem de
1,7MV. O didmetro do feixe de andlise era de 1 mm?2 com angulo de
incidéncia normal. Os dtomos de He retroespalhados eram medidos com um
detector posicionado _\a 10cm do alvo. A corrente do feixe de ions era variada
de 25nA a 50nA. '
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As amostras foram produzidas a partir de laminas de 125 mm
de didmetro que também receberam exposicdes em nove quadrados de
1 cm2. Cada um dos quadrados era exposto com uma dose diferente:
1uC/em2, 3uC/em?2, 5uC/em?2, 7uC/em?2, 9uC/cm?2, 11pC/em?2, 13uC/em?2,
15uC/cm?2 e 17uC/em?.

A figura 4.16 apresenta medidas de RBS em amostras néao
expostas e sililadas a temperaturas de 100°C, 110°C, 120°C e 130°C. Este
espectro comprova que a incorporacédo de silicio se extende por toda a
espessura do filme para temperaturas de sililagdo na faixa de 110°C-130°C.
Para temperaturas de 100°C, a incorporacéo de silicio ndo atinge toda a
espessura do filme. Além disso observa-se que a densidade de silicio é
praticamente constante nas regides onde ocorre a incorporacéo de silicio
para uma dada temperatura e que aumentando-se a temperatura aumenta-

se a concentracao de silicio.

Energia (MeV)

1.03 1 08 1.13 1.18 1.23 1.28 1.33
0.6 T L] L] I v 1 i T i ] T ] 1 l i ! T I | I J T L [ T T T T | L

0.5 '~.,_ . . 130°C

e

0.4 \/ \/‘]':2{;(’:\/\ / “ l N /\\ A ,,\/\__,_\_ 2N

Rendimento Normalizado

210 220 230 240 250 260 270 280

Canal

FIG. 4.16 Medidas de RBS para amostras néo expostas e sililadas a temperaturas de 100°C,
110°C, 120°C e 130°C por 2 minutos.

A figura 4.17 apresenta os resultados das medidas de RBS para
uma lamina exposta da forma descrita anteriormente e sililada a 110°C por
2 minutos. Observa-se claramente que uma exposicdo de 7uC/cm?2 é

suficiente para inibir a incorporacéo de silicio, confirmando a anilise de IR.

-
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FIG. 4.17 Medidas de RBS para regides com varias doses de exposi¢éo e sililadas a 110°C
por 2 minutos.

4.3.1.3 Medidas de Espessura

Como a agregacéo de silicio ao resiste manifesta-se também na
forma de uma expansdo volumétrica, observa-se um aumento na sua

espessura apos a sililacao.

Utilizaram-se duas formas de medida de espessura: através do
microscépio LEITZ-ERGOPLAN equipado com interferdmetro de luz branca e
sistema de medida de espessura LEITZ-MPVSP (resolucdo 1nm) e através do
perfildometro Sloan Dektak 3030 que permitia a medida de espessura em
degraus no filme (resolu¢do 0,1nm). No caso das medidas com o sistema
LEITZ-MPVSP empregou-se indice de refracio de 1,64. E importante observar
que estas sdo técnicas ndo destrutivas que podem ser incorporadas a uma

linha de fabricacido para acompanhamento do processo de sililagdo.

Durante o desenvolvimento do processo de revelacéo liquida do
Capitulo 2 verificou-se que era possivel observar no microscépio éptico
NIKON (equipado com filtros de interferéncia) o contorno das estruturas apds
o aquecimento de exposicdo, como mostra a figura 4.18 para estruturas de
2um, 1um e 0,9um. Assim, a primeira tentativa de medida de diferenca de
espessuras foi feita para amostras que sofreram apenas o PEB, objetivando
determinar justamefnte a diferenca de espessuras entre as regides nao

expostas e as regides’ expostas.
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FIG. 4.18Fotografia tirada com um microscépio dptico com filtros interferométricos
destacando a diferencga de coloragdo entre regides expostas e nio expostas ap6s o PEB de
110°C por 2 minutos. As imagens latentes sfo para estruturas de 2um, lum e 0,9um de
dimensao minima. Estima-se que a diferenca em espessura seja menor que 5nm.

No entanto, tentou-se sem sucesso determinar o quanto esta
diferenca de coloracio significava em termos de diferenca em espessura mas
nem utilizando o sistema de medida de espessura LEITZ-MPVSP nem o
perfilémetro Dektak 3030 conseguiu-se determinar essa diferenca. Isto
significa que ela certamente é inferior a 5nm. Portanto, desconsiderou-se a
sua influéncia nas medidas de espessura que se seguem.

A figura 4.19 apresenta o aumento de espessura no resiste apos
a sililacao para resistes nao expostos em funcio da temperatura de pré-
sililacdo/sililagdo (tempo de pré-sililacdo/sililacdo: 2 minutos/2minutos) como
medido pelo sistema LEITZ-MPVSP empregando-se um indice de refracdo de
1,64.
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FIG. 4.19Medidas de espessura em resiste sililado ndo exposto para diferentes
temperaturas de pré-silagdo/sililagdo. Pardmetros: tempo de pré-sililacdo/sililagdo de 2
minutos, espessura inicial de resiste de (890 + 4)nm apés SB de 60s@85°C e PSB de
120s@110°C.

Observa-se que para a temperatura de sililagédo de 120°C, onde
todo o volume de resiste é sililado, houve um acréscimo de espessura de
(248+6) nm correspondendo a 28% de expansdo volumétrica. Este valor é
apenas metade do valor méaximo de 49% esperado fornecido na tabela 4.5 e

pode significar que nem todos os grupos —OH reagiram com o silicio.

A figura 4.20 apresenta o aumento de espessura no resiste apés
a sililacéo para diferentes doses de exposi¢do e uma temperatura de sililagéo

de 110°C por 2 minutos.
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FIG. 4.20 Medidas de espessura em resiste sililado para diferentes doses de exposigéo.
Parametros: temperatura de sililagdo de 110°C, tempo de sililacéo de 2 minutos, espessura
inicial de resiste de (890 + 4)nm apés SB de 60s@85°C ¢ PEB de 120s@110°C.

Estas medidas indicam uma correlacdo com as medidas de IR e
RBS pois para doses de exposi¢do maiores que 3uC/cm2 h4a uma forte inibi¢éo
da sililacdo nas regides expostas. Embora nédo tao precisa quanto as técnicas
analiticas de IR e RBS, esta técnica fornece uma maneira rapida de ajustar-
se grosseiramente as condig¢des de processo.

4.3.1.4 Tingimento (Staining) da Se¢&o de Corte da Amostra

As medidas de IR, RBS e espessura sio obtidas a partir de
grandes dreas (> 1mm?2) de filme. Muitas vezes para se desenvolver o
processo de silila¢ao é necessario observar o perfil de incorporacao a nivel de
estruturas, isto é, em escala micrométrica. Para isso, desenvolveu-se uma
técnica de observacéio do perfil de silicio nas estruturas do resiste. Tomou-se
como ponto de partida técnicas semelhantes apresentadas em
literatura32,54:4 para litografia ptica. As técnicas desse tipo sdo conhecidas
como técnicas de tingimento (staining) da secdo de corte do resiste. Elas
permitem visualizar e analisar os perfis de sililacdo 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 0,5um de largura apés a etapa de sililagéo: a) exposi¢éo em
linha-i; b) exposi¢io em DUV. FONTE: M. OP DE BEECK ET AL.54

Nessa figura, as regides circundadas pelo aro branco sédo as
regides sililadas de linhas de 0,5um de largura. No processo empregado no
IMEC, que é utilizado para a técnica DESIRE com HMDS, apds a sililagdo 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
superficie do resiste sililado com relacdo ao processo de plasma posterior
(descrito abaixo). A seguir cliva-se a ldmina e as se¢des de corte sdo expostas
a um plasma de Og em um equipamento de corroséo por plasma do tipo
barril modelo PlasmaTech PRS800 por 20 minutos. Este equipamento
realiza uma corrosdo puramente quimica (sem bombardeamento iénico) com
baixa taxa de corrosdo e alta seletividade (a lamina é mantida em um
potencial flutuante), removendo as regides sililadas e nao sililadas
diferenciadamente. Em seguida observa-se as amostras em microscépio

eletronico de varredura.

Aplicou-se esse processo ao resiste SALG601-ER7. A figura 4.22
apresenta uma mesma amostra vista a 70° e a 90° (vista frontal da secdo de
corte). As ondulac¢des identificam a interface entre regido sililada e néo
sililada. No caso do resiste SAL601-ER7 toda a superficie do resiste é
sililada. Nota-se porém que néo é possivel 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 identificacfio dessa
interface é importante para se determinar a espessura das regides de
incorporacdo de silicio. No caso do resiste SAL601-ER7, empregando-se esta
técnica isso ndo é possivel pois ocorre a mistura (intermixing) entre o
SAL601-ER7 e o filme de cobertura.

-
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1 ym300kV 200E4 9766-07 ‘EB2D_04 1pm308kV 20BE4 9767~,07 EB2D.04

a)

FIG. 4.22 Primeira tentativa para realizacédo da técnica de tingimento (staining) para o
processo de sililagdo utilizado neste Capitulo. Lamina sililada em TMDS a uma temperatura
de 110°C por 2 minutos. Tingimento: espalhamento de camada de barreira intermedidria,
espalhamento de camada superior de protegéo, clivagem e revelacdo em plasma de Og por
10 minutos. Na imagem a) a amostra esté inclinada de 70°; na imagem b) a mesma amostra
est4 inclinada de 90°.

Para tentar enrigecer o resiste sem no entanto aplicar uma
etapa térmica adicional, tentou-se duas técnicas de tingimento: uma por
revelaciio liquida (com os reveladores descritos na tabela 2.3, Capitulo 2) e
outra empregando-se um banho de DUV (DUV flood exposure). Como mostra a
figura 4.23a, no primeiro caso néo se obteve sucesso. Ja no caso do banho de
DUV, como mostra a figura 4.23b, tanto o perfil de sililagdo quanto a

interface da camada superior ficaram bem definidos.

A utilizacéo do banho DUV partiu do principio que nio existe
uma grande diferenca entre resistes amplificados quimicamente para DUV e
para feixe de elétrons. Assim, espera-se que ocorra a geracfo do acido forte
durante a exposi¢do em DUV e que ocorram ligagbes cruzadas PAC-novolac
durante a etapa de revelacdo em plasma de O2 (o equipamento PRS800
inicia a corrosdo a uma temperatura de 80°C e esta temperatura chega a
100°C ao final da revelagdo). Tal procedimento mostrou-se plenamente
satisfatério como pode ser comprovado pela figura 4.23 e foi utilizado como

técnica auxiliar no desenvolvimento do processo.
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FIG. 4.23 Técnica de tingimento (staining) para o processo de sililacéo utilizado neste
Capitulo sem uso de camada superior: a) tingimento por revelacio liquida, clivagem e
revelacdo em plasma de Og por 10 minutos.; b) tingimento por banho de exposi¢do em DUV
por 15 minutos, clivagem e revelagéo em plasma de Og por 10 minutos.

-
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4.3.2 Otimizac&o do Processo de Sililagao Proposto

Através das analises de IR, RBS e espessura do filme concluiu-
se que uma faixa 6tima de temperatura de sililagdo situa-se entre 110°C e
120°C. Mesmo assim foram realizados alguns testes preliminares sililando-
se amostras a 100°C e 105°C por 2 minutos e obtiveram-se estruturas com
indicio de pouca sililagédo, como mostra a figura 4.24.

woi il S (1)

FIG. 4.24 Exemplo de estrutura com indicio de pouco sililagdo. Principais parametros:
energia do feixe de 20keV, dose de exposigéo de 6,4uC/cm2, sililagdo a 100°C por 2 minutos
e revelagdo em 2-Og.

A seguir realizaram-se testes sililando-se as amostras a 115°C
por 2 minutos e utilizando-se o processo padréo de revelacido 2-F/Og, (passo
de CoFg+02 por 5 segundos e passo de O2 por 90 segundos). Os resultados
obtidos sdo mostrados na figura 4.25.

86 'CAN-954 |

3

FIG. 4.25 Estruturas resultantes da aplicacéo do processo de sililagio em sua fase inicial:
a) Estruturas com dimensdes minimas de 0,5um e b) Conjunto de estruturas com
dimensdes minimas entre 0,4um e 0,6um. Parametros: energia do feixe de 20keV e dose de
exposicdo de 6,8uC/cm 2.
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Observou-se no transcorrer desta fase inicial que havia uma
maior dificuldade em ajustar o processo de revelagdo 2-Og quando
comparado ao processo 2-F/Og, motivo pelo qual deu-se preferéncia a este

ultimo para a realizacio dos experimentos subseqiientes.

Procedeu-se a determinacéao da seletividade do processo para
temperaturas de sililagdo de 110°C e 115°C empregando-se processo de
revelacao 2-F/Oq. A tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos.

TABELA 4.6 Taxas de corrosdo nas regioes sililadas e nio sililadas para cada passo do
processo 2-F/O. A seletividade é determinada a partir desses dados.

Temperatura Etapa de corrosio
de sililacdo
1° Passo: C2F6+02 2° Passo: 02

Tx. Reg. Tx. Reg. néo | Seletividade | Tx. Reg. Tx. Reg. néo | Seletividade
sililada sililada sililada sililada
(nm/min) (nm/min) (nm/min) (nm/min)

110°C 5018 46115 0,9240,33 11546 1315+19 11,440,6

115°C 53424 46116 0,87+0,49 105+13 1289+14 12,3+1,5

A pequena diferenca entre os valores de taxa de corroséo e
seletividade para as duas temperaturas de sililagido analisadas mostram que
a diferenca de incorporagdo de silicio nestas duas temperaturas nédo é
significativa. Além disso, os valores de seletividade obtidos estdo de acordo
com os dados de literatura para o TMDS (15:1), considerando-se que a
temperatura de sililacao empregada neste trabalho é menor que a que se
costuma utilizar habitualmente (120-125°C)33. Um levantamento
semelhante de taxas de corrosdo foi realizado variando-se o tempo de
sililacdo entre 1 e 2 minutos (60s, 75s, 90s, 120s). As taxas de corrosédo da
regido sililada para o segundo passo em Og néo apresentaram uma
tendéncia conclusiva (106 nm/s, 94nm/s, 97nm/s e 105nm/s respectivamente)
mas por seguranca optou-se pelo maior tempo de sililagio.

Mantendo-se as condigbes de PEB e sililacdo em 115°C,
ajustaram-se os tempos da revelacdo 2-F/O2 para se obter o melhor perfil
para estruturas de 0‘,'25um. Assim, definiu-se um processo de revelacio de 5

segundos para o primeiro passo e 50 segundos para o segundo passo (que
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corresponde a 30% de tempo adicional de corroséo). A figura 4.26 mostra as
linhas de 0,25um e 1pm assim obtidas.

1 ym301kVU 200E4 2242,00 OXI3 1p23080kV 108E4 8287717 D¥I3

FIG. 4.26 Linhas de 0,25um e 1,0um obtidas pelo processo empregando sililagéo.
Parametros: PEB/sililagio a 115°C por 2 minutos, exposi¢io a 20keV, dose de 7,2 nC/em?,
revelacao 2-F/Og 5s/50s.

O mesmo processo foi aplicado em ldminas contendo um filme
de TiW de 150nm de espessura. A figura 4.27b exemplifica os resultados
obtidos para linhas de 0,2um de largura. Note que empregou-se um feixe
com energia de 20keV para a exposicdo.

1:m380kV 40QE4 8845-,08 EBCOCIE

FIG. 4.27 Micrografias SEM para linhas e espagos de 0,20um reveladas a seco.

4.3.2.1 Determinagéo da Varia¢do da Largura de Linha com o
Tempo de Espera entre Exposigédo e PEB

Como analisado no Capitulo 2, sabe-se que resistes
amplificados quimicamente apresentam variac¢des de largura de linha
devidas ao tempo de eé_pera entre exposicdo e PEB (ou SB). Assim, realizaram-
se medidas de largﬁra para linhas de 0,5um nominais, apresentadas na
figura 4.28. Concluiu-se que para tempos de espera inferiores a 30 minutos
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ha um efeito de variacdo de largura de linha maior que 10%. A partir desse
tempo h4d uma variagfo inferior a 6% para um periodo de 25 horas
(aproximadamente 0,24%/hora). Portanto recomenda-se que o PEB (SB) seja
realizado depois de 30 minutos das laminas terem sido descarregadas do
sistema de litografia para se obter uma boa reprodutibilidade. Como
procedimento padrdo foi realizasse o PEB apés 1 hora do descarregamento
das laminas. E importante que este tempo seja mantido o mais constante e

confiavel possivel.

0,70 Linhas nominais de 0,5um

Dose de Exposigao
0,65 7,0 uClcm?2_

0,60
0,55

7,5 pClcm?

8,0 uC/cm?

0,50
0,45
0,40

0,35 | T TS WA TR T T W ST T [ T WY S T N G T G G U G S S . |
0 5 10 15 20 25
Tempo de Espera Exp.—PEB [h]

Largura de Linha [pm]

FIG. 4.28 Variac¢ao da largura de linha em funcédo do tempo de espera para linhas nominais
de 0,5um.

Com o intuito de garantir ainda mais a repetibilidade do
processo, realizou-se um desacoplamento entre PEB e SB de tal forma que a
sililacdo nio tenha que ser realizada em intervalos de tempo fixos. Dividiu-
se o tempo de PEB original em duas parcelas: uma a ser realizada apés uma
hora do descarregamento das lAminas como recomendado (chamada de PEB
e com duracdo de 90 segundos), e outra antes da sililacdo (chamada de SB
com duracdo de 30 segundos) pois ndo ha como eliminar-se inteiramente o
SB j4 que no forno de sililagdo (e na unidade de sililagdo também) néo se
pode admitir o reagente de sililacdo tdo logo a 14mina esteja presente.
Mesmo assim, garante-se a reprodutibilidade do processo e facilita-se a
execucgio da etapa de[sililagéo."
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4.3.2.2 Teste de Resolugdo Maxima do Processo

O processo assim definido mostrou-se estavel sendo possivel
definir linhas de 0,25um. Para se testar a resolucdo méaxima desse processo
elaborou-se um experimento onde suprimiu-se todo o efeito de proximidade
(note que ele ja fol suprimido em grande parte pelo processo de sililagéo).
Para tanto, depositou-se sobre uma ldmina de silicio um filme de resiste de
6,0um de espessura. A seguir depositou-se um filme fino de aluminio com
100nm de espessura e por fim realizou-se o processamento do resiste
SAL601-ER7 com 1um de espessura. A espessa camada de resiste garante
que nao ha efeito apreciavel de elétrons retroespalhados da superficie do
silicio (6um abaixo) e portanto o efeito de proximidade é negligivel. Por
outro lado o filme de aluminio atua como camada de escoamento das cargas
armazenadas durante a exposi¢do (o filme de aluminio ficou em contato com
o suporte metdlico que acomodava a 1dmina) ndo havendo portanto deflexao
indesejavel do feixe incidente. Com este procedimento obteve-se linhas e
espacos de 0,175um de dimens&@o como atesta a figura 4.29. Deve-se
salientar que a energia do feixe é de 20keV e o diAmetro do feixe era de
70nm sendo que as estruturas abaixo de 0,20pum foram definidas apenas

com trés passadas do feixe.
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—
25KV XS0,000 B.35Kkm

25KV X35, 000

28Ky X208, 0080

FIG. 4.29 Estruturas de'ai 0,125pum, b) 0,15um, c) 0,20pm e d) 0,25um fabricadas com o
processo de sililacdo desenvolvido e energia do feixe de 20keV.
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4.3.2.3 Efeito de Transbordamento das Areas Sililadas

Apesar da alta resolucdo deste processo ele apresentou
problemas para definir estruturas de tamanhos genéricos. Embora nao se
tenham realizados medidas de linearidade (largura de linha real x largura
de linha projetada) néo se observou uma variagio significativa durante as
varias inspec¢des realizadas com microscépio eletrdnico. No entanto, para
estruturas genéricas observou-se um efeito muito pronunciado de
deformacdo de estruturas. Este efeito é facilmente observavel nas
estruturas de 2 pm de largura. A figura 4.30 mostra uma série de imagens
observadas através do microscépio éptico. A figura 4.30a mostra a imagem
formada no resiste apés o PEB de 90 segundos. A figura 4.30b mostra a
imagem formada apés a sililagdo. A figura 4.30c mostra a estrutura final
apés a revelagdo seca. A figura 4.30d mostra um detalhe da estrutura final
ap6s a revelacdo seca onde observa-se que os furos mais no interior da
estrutura néo estdo revelados. Este efeito é exatamente o contrario do efeito
de proximidade onde os furos externos é que nao sio revelados.

ATiLH

Revelagio

=
&
T B S

FIG. 4.30 Imagens latentes no resiste: a) apés o peb; b) apés a sililacéo; ¢) estrutura final
ap6és a revelagédo seca; d) detalhe de . Seqiiencia de processamento em sentido horario.

$
¥

E evidente que essa anomalia est4 associada a um problema de

sililagdo e néo de revelagdo seca pois a deformacio na imagem observada
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apoés a sililacdo assemelha-se ao resultado final pds-revelacio. Utilizou-se a
unidade automadatica de sililagdo para constatar que este efeito também
ocorria (em verdade era mais severo), descartando a hipétese que fosse
algum problema com o forno ou o agente de sililacéo.

Inspecionando-se a secdo de corte pela técnica de tingimento
ficou claro que o resiste, nas regides néo expostas, esta 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).

Nao se conhece ao certo as causas de deformacao das
estruturas mas pode-se supor que ela esta ligada a quantidade de silicio
incorporado e a variacdo na dose de exposicdo devido ao efeito de
proximidade.

Na figura 4.30d os furos rotulados de B n#o foram revelados,
sendo que tanto os furos rotulados de A quanto os vdos C o foram. E
mencionado em literatura59,60,42 que ao agregar-se silicio 4 resina novolac
esta diminui a sua temperatura de transicédo vitrea (Tg). Como citado no
item 2.3.2 ela é da ordem de 56°C para o resiste SAL601-ER7 sem a
incorporacdo de silicio, 0o que faz supor que o resiste esteja no seu estado
plasticizado durante a etapa de sililagdo. Também deve ser notado que a
expansio volumétrica esperada pelos célculos da tabela 4.5 néo se observou
pois houve uma menor incorporacio de silicio ou um aumento na tenséio
interna do filme. Assim é possivel que o filme sofra tensées internas que sdo
aliviadas quando ele estd no estado plasticizado e que ocorra um expansio,
ou transbordamento, para as regites nao siliadas. Nas regices de campo nio
expostas h4 um acomodamento natural. Ja nas regides préximas as
estruturas, diversas situacdes sdo possiveis:

a) no caso dos furos A, eles estdo circundados por regides
sililadas que podem expandir-se facilmente para as grandes areas néo
expostas (sililadas) vizinhas;

b) no caso dos vaos C é possivel que a elevada dose de energia
neles depositada seja suficiente para evitar que ocorra um transbordamento
das regioes sililadas para as regides nio sililadas ;

¢) no caso dos fufos B eles se encontram cercados por regides
sililadas com possivel tensdo-interna, em estado plasticizado e que néo
encontram facilmente outras regides sililadas para acomodar estas tensdes
pois estdo cercados por regides expostas. Além disso, os préprios furos B
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receberam uma dose de exposi¢cdo menor que a linhas C e portanto sdo mais

susceptiveis ao transbordamento das regides sililadas.

Existem indicacoes extras de que esta série de fenémenos pode
estar acontecendo. Na interface entre regides expostas e ndo expostas ocorre
um aumento abrupto de espessura de cerca de 50nm, medido através do
perfilometro, que néo esti presente nos perfis obtidos para o processo de
revelacdo liquida. Portanto esta é uma caracteristica da etapa de sililacéo.
Também observa-se que este efeito é mais pronunciado quanto maior a
temperatura de sililagéo.

4.3.2.4 Processo Dupla Camada para Contornar o Efeito de
Transbordamento

Uma forma de se reduzir este efeito de transbordamento é
reduzindo-se o efeito da expansédo volumética pela reducio na espessura do
filme. Assim, decidiu-se testar um processo de dupla camada onde a camada
inferior de 1,1um de espessura é composta de resiste SAL601-ER7
enrigecido termicamente como a camada inferior do processo tripla camada
e a camada superior é o préprio 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
sililacéo na superficie ndo fosse alterado, somente o silicio excedente fosse
removido. A figura 4.32 itens a e b mostra perfis adequados para linhas de
5um e 0,4 pm. A figura 4.32c mostra o perfil equivalente para linhas de
0,4pm no caso do processo de camada simples.

Processo Duas Camadas Processo Duas Camadas

,*Processa Camada Unica

lpm306kU 1BRE4 0237717 ON73
1sm320 KV ZDPE4 D296717 OKT3

a)

FIG. 4.32 Perfis de incorporagéo de silicio no resiste: a) para linha de 5um e processo dupla
camada ; b) para linha de 0,4 um e processo dupla camada ; ¢) para linha de 0,4 um e
processo de camada ﬁnicag‘.

Apés a determinacéio da espessura adequada (500nm) ajustou-se as
etapas de revelacdo e obteve-se a sequiéncia de imagens latentes observadas
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através do microscépio éptico mostradas na figura 4.33 que contrastam
favoravelmente com as imagens apresentadas na figura 4.30. A figura 4.33a
mostra a imagem latente apés a sililacéo. A figura 4.33b mostra a imagem

latente apés revelacdo seca. Claramente o efeito de transbordamento foi

reduzido sensivelmente.

lopeoevo[DOCOD
lansaciccoaoa
laocona!gooOO
lpeenoincooo
inpoocicoooe

b)

FIG. 4.33 Imagens em resiste duas camadas para: a) lJamina apés a silila¢io; b) lamina
ap6s a revelacio. Note a auséncia de distorgoes nas estruturas

A figura 4.34 apresenta linhas de 0,2um e linhas de 0,30um

definidas com este processo dupla camada.

a)

FIG. 4.34 Resultados obtidos para o processo de silila¢gdo empregando dupla camada: a)
linhas de 0,3um; b) linhas de 0,2um.
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4.4 Conclusoes

Neste capitulo fez-se uma contribuigdo tedrica a compreenséo
da sililacdo em litografia por feixe de elétrons, analisando os mecanismos

envolvidos e os efeitos decorrentes.

Desenvolveu-se uma técnica de tingimento que complementa
as andlises tradicionais de rbs e ir e verificou-se a viabilidade de se utilizar
medidas de espessura como indicadoras do andamento do processo de
sililacéo.

Desenvolveu-se um processo de sililacdo empregando resiste
SAL601-ER7 e TMDS como agente de sililacdo. Definiu-se estruturas de

0,25um em filmes de resiste novolac de 0,80um de espessura final com
energia de exposic¢do de 20keV.

Por fim desenvolveu-se um processo de duas camadas que teve
por objetivo reduzir o efeito de transbordamento observado nas regides
sililadas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
FUTURAS

5.1 Conclusées sobre o Processo Litografico de Revelagao
Liquida para o Resiste SAL601-ER7

O processo de revelacido liquida desenvolvido mostrou que as
principais etapas que afetam o desempenho do resiste SAL601-ER7 séo as
etapas de p6s-aquecimento e revelagdo. Estas etapas devem ser controladas
rigorosamente para se obter resultados reprodutiveis. Sugere-se que em
processos utilizando resistes amplificados quimicamente as etapas de
aquecimento tenham um controle de temperatura melhor que + 1°C.

Com o auxilio do método estatistico de experimentos foi
possivel reduzir significativamente o ndmero de experimentos necessarios
para a otimizac¢ao do processo.

Investigou-se a influéncia de paridmetros secundarios de
processamento, notadamente temperatura de pré-aquecimento e tempos de
espera. Concluiu-se que com o aumento da temperatura de pré-aquecimento
e mantendo-se o intervalo de tempo (a condi¢do ambiente) entre exposicéo e
pés-aquecimento rigorosamente constante, aumenta-se consideravelmente a
resolugéo e estabilidade do processo.

Mostrou-se também que o resiste SAL601-ER7 é um candidato
potencial para a confeccdo de maéscaras, apresentando alta resolucdo e
adequacdo a etapas em fornos de conveccéo.

Apresentou-se um novo método baseado em pacotes de energia
para realizar a transferéncia de um processamento em placas quentes para
um processamento em forno de conveccio.
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Conclusdes e Perspectivas Futuras

5.2 Conclusées sobre o Processo Litografico Tripla Camada

Desenvolveu-se um processo tripla camada com exposicdo por
feixe de elétrons empregando o resiste de tom negativo SAL601-ER7 com o
objetivo de compara-lo ao processo tripla camada padréo utilizado no IMEC.

O processo desenvolvido possui as seguintes vantagens:

a) Melhor sensibilidade (cerca de 4,5 vezes mais sensivel,
reduzindo proporcionalmente o tempo de exposicio) por empregar o efeito de
amplificagdo quimica;

b) Maior linearidade na defini¢do de estruturas com larguras
de diversos tamanhos por ser um resiste negativo que néo sofre o efeito de
inchamento uma vez que emprega uma matriz polimérica do tipo novolac;

c¢) Tolerdncia a variacdes na dose de exposic¢do compativel com
a tolerancia observada em processos CMOS com portas de 0,25um de
largura;

d) Alta compatibilidade com SOG ndo dopado do tipo silicato
devido a sua capacidade de suportar temperaturas até 220°C sem

apresentar efeitos de degradacéo, o que evita o surgimento de rachaduras

nos filmes SOGs.

5.3 Conclusées sobre o Processo Litografico empregando
Sililagao e Resiste amplificado quimicamente

Fez-se uma contribuic¢fo teérica & compreensio da sililacdo em
litografia por feixe de elétrons, analisando os mecanismos envolvidos e os
efeitos decorrentes.

Desenvolveu-se uma técnica de tingimento que complementa
as andlises tradicionais de RBS e IR, sendo a unica técnica capaz de avaliar a

quantidade de silicio incorporada localmente, em regides submicrométricas.

Verificou-se a viabilidade de se utilizar medidas de espessura
como indicadoras do andamento do processo de sililagdo. Estas técnicas
possuem a vantagem de ndo serem destrutivas e poderem ser incorporadas
em linha de producéo.

Desenvolveu-se um processo de sililacdo empregando resiste
SAL601-ER7 e TMDS como agente de sililacdo. Definiu-se estruturas de
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Conclusdes e Perspectivas Futuras

0,25um em filmes de resiste novolac de 0,80pum de espessura final com
energia de exposicao de 20keV.

Observou-se um fendémeno de transbordamento das regides
sililadas que é pertinente apenas a litografia por feixe de elétrons. Propos-se
um mecanismo pelo qual esse fendmeno de transbordamento pode ocorrer,

apresentando-se evidéncias que sustentam a proposta.

Por fim desenvolveu-se um processo de duas camadas que teve
por objetivo reduzir o efeito de transbordamento observado nas regides
sililadas. O desempenho deste processo de dupla camada corroborou a
existéncia do mecanismo proposto.

5.4 Perspectivas futuras

Resistes amplificados quimicamente apresentam vantagens
que os tornam indispensaveis nos processos litograficos avanc¢ados. Assim, o
estudo aprofundado destes resistes, investigando a influéncia de fatores

considerados secunddrios, é de grande importéncia.

Neste trabalho néo se estudou os mecanismos pelos quais os
resistes amplificados quimicamente deterioram a qualidade da imagem ao
longo do tempo. Apenas constatou-se o fato e propds-se um procedimento
para se conviver com ele.

O estudo e uso do processo sililagdo em resistes amplificados
quimicamente para litografia por feixe de elétrons ainda est4 em seu inicio.
Uma proposta bastante atrativa seria o estudo da sililacdo para baixas
energias do feixe de elétrons, tipicamente na faixa de 200V a 2000V. Nesta
faixa de energia os elétrons depositados no resiste estfo confinados a regifo
da superficie. Desta forma n&o ocorre o efeito de proximidade e pode-se
obter perfis de incorporacéo de silicio mais parecidos com os observados em
litografia éptica.
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