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RESUMO

SANTOLIN, Marcus Antonio, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2009. Nanolitografia do silicio utilizando o microscopio de for¢a atomica.
Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Co-orientadores: Marcos da Silva Couto ¢
Maximiliano Luis Munford.

A induastria de semicondutores estd cada vez mais interessada na
miniaturizacdo dos dispositivos na faixa nanométrica. Como as técnicas de litografia
tradicionais estdo alcancando seus limites, cresce a demanda por novas, incluindo
aquelas que utilizam equipamentos que operam por sonda, tal como o microscopio de
forca atdmica (AFM). Uma das técnicas que usa o AFM para produzir nanolitografia
sobre semicondutores ¢ a oxidacdo anddica local (LAO) do silicio (Si), um dos
semicondutores mais utilizados na fabricagdo de nano-dispositivos. Em geral, a LAO
¢ baseada num mecanismo de anodizagdo assistido por um alto campo elétrico
produzido pela diferenca de potencial aplicada entre a sonda condutora e o silicio.
Durante a oxida¢do alguns dos pardmetros que devem ser controlados sdo: a
velocidade de varredura, a forca entre a ponta e a amostra, a umidade relativa do ar, a
etapa de limpeza pré-oxidacdo, dentre outros. No nosso trabalho, investigamos a
nano-oxidagao anddica no silicio pela técnica LAO utilizando sondas condutoras de
carbeto de tungsténio. Para este estudo, foi construida uma camara com controle da
umidade relativa do ar adaptada ao AFM. Os resultados obtidos mostram que ¢
possivel fazer nano-oxidagdo com geometrias pré-especificadas em escalas
micrométricas € nanométricas, de boa qualidade e estudar a dindmica da sua

rugosidade com eficécia.
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ABSTRACT

SANTOLIN, Marcus Antonio, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2009. Silicon nanolithography using a atomic force microscope. Adviser:
Sukarno Olavo Ferreira. Co-advisers: Marcos da Silva Couto and
Maximiliano Luis Munford.

The semiconductor industry is increasingly interested in the miniaturization
of devices in the nanometer range. As the traditional techniques of lithography are
reaching their limits growth the demand for new, including those that use equipment
operating by probe, such as the atomic force microscope (AFM). One of the
techniques that uses AFM on to produce nanolithography in semiconductors is the
local anodic oxidation (LAO) of silicon (Si), one of the most widely used
semiconductors in the manufacture of nano-devices. In general, the LAO is based on
a mechanism for anodizing assisted by a high electric field produced by a potential
difference applied between the probe and the conductive silicon. During the
oxidation some of the parameters to be controlled are the scanning speed, the force
between the tip and the sample, the relative humidity, the pre-oxidation cleaning,
among others. In our study, we investigated the anodic nano-oxidation of silicon by
the LAO technique using tungsten carbide probes. For this study, a chamber with
controlled relative humidity adapted to the AFM, was built. The results show that it
is possible to make nano-oxidation with pre-specified geometries in the micrometric
and nanometric scale, of good quality and to study the dynamics of its roughness

effectively.
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1. Introducao

A industria de semicondutores estd cada vez mais interessada na
miniaturizacdo dos dispositivos na faixa nanométrica e, no momento, existem
diversas pesquisas em andamento visando a fabrica¢do de dispositivos em escala
atdmica" > > *°. Algumas técnicas de litografia convencional estdo alcangando seus
limites e a demanda por novas técnicas para produzir estruturas na faixa nanométrica
e com alta capacidade de resolugdo se tornou importante incluindo a utilizagdo de
equipamentos que operam por sonda tais como o microscopio de varredura por
tunelamento (STM — Scanning Tunneling Microscope)® ’ e o microscopio de forga

atdmica (AFM — Atomic Force Microscope)® * 1% !!.

Umas das técnicas que usa AFM ou STM para produzir nanolitografia sobre
semicondutores visando a fabricagdo de nanodispositivos ¢ a oxidagdo anddica local
(LAO — Local Anodic Oxidation)”**>%° Um dos semicondutores mais utilizados

C ) . s 1 \2,6,7, 12,13, 14,15
na fabrica¢do de nanodispositivos ¢ o silicio (Si)™ »1,12,13, 14,

, que ¢ também muito
utilizado em transistores. Durante a oxidacdao sobre uma lamina de silicio, algumas
de suas caracteristicas devem ser controladas como a espessura, a rugosidade, a
pureza e o crescimento, pois as propriedades da interface Si e SiO, determinam o

. . .. . 16. 1
desempenho e rendimento dos dispositivos semicondutores'® !’

Em geral, a oxidacdo local do silicio ¢ baseada em um mecanismo de
anodizagio assistido por um alto campo elétrico (< 10" V/em) produzido entre a
sonda condutora e o silicio. A anodizagao ¢ limitada pela difusdo do 6xido devida ao

alto campo elétrico (2x10’ V/em)'® 1.

Durante o processo de anodizagdo, a
espessura do 6xido aumenta e o campo elétrico através do 6xido diminui, cessando a
oxidacdo'® ?°. E conhecido que a espessura do 6xido gerado ¢ uma funcdo linear da
tensdo aplicada, ou uma fungio exponencial do tempo> * > % 1% ¥ Qutros fatores
podem influenciar a oxidagdo local como a velocidade de oxidacao, a intensidade de
interacao entre a sonda e amostra de silicio, a umidade relativa do ar, dentre outros.

Outro parametro importante ¢ a etapa de limpeza pré-oxidagdo. A maioria dos

estudos utiliza superficies de Si terminada em hidrogénio apds imersdo em acido



fluoridrico diluido. Por outro lado, diversos autores tém também reportado o

o . . 2,3,4,8,9, 18, 19, 20
processo de anodizacdo (LAQO) em superficies de Si oxidadas™ ™™™ > "™ >,

Neste trabalho investigamos a nano-oxidacdo anddica do Si (111), assim
como o controle dos parametros de qualidade (espessura, rugosidade e o
crescimento) do 6xido formado pela técnica LAO utilizando sondas condutoras. E
também verificagdo destes parametros, apds corrosdo do 6xido formado em solugdo
de acido fluoridrico diluido. Elaboramos um sistema de controle do AFM, variando
a intensidade de interacao entre a sonda e a amostra, a tensao aplicada, a velocidade
de oxidagdo e a umidade relativa do ar, sendo que, para este ultimo, foi construida
uma camara com controle da umidade relativa do ar adaptada ao AFM. Esse sistema
simples e de baixo custo ¢ de boa reprodutibilidade para nano-oxida¢ao com

geometrias pré-especificadas em areas em escalas micrométricas € nanométricas.

Por fim, os resultados obtidos mostram que ¢ possivel fazer nano-oxidagao
de muito boa qualidade e estudar a dinamica da sua rugosidade com eficécia,

utilizando técnica e instrumento de relativos baixo custo.

Esta dissertacdo ¢ dividida em seis capitulos. O primeiro refere-se a
introdugdo geral deste trabalho. O segundo capitulo consiste em uma breve revisao
sobre STM e AFM. Nesse capitulo sdo citados e descritos os modos de operagao do

AFM e com maiores detalhes o modo de contato intermitente.

No terceiro capitulo descrevemos brevemente a litografia, os tipos mais
usados e os limites de cada técnica. Descreveremos especialmente, a nanolitografia

usando AFM.

No quarto capitulo relatamos os procedimentos experimentais utilizados no
processo de limpeza, os ajustes efetuados no AFM, o tipo de ponta, as amostras, o

controle de umidade, dentre outros.

No quinto capitulo expomos os resultados obtidos neste trabalho, seguido da

conclusdo final.



2. Microscopio de Varredura por Sonda

O microscopio de varredura por sonda, ou SPM (Scanning Probe
Microscope) ¢ um dos mais poderosos equipamentos de pesquisa, o qual permite
investigar a morfologia e as propriedades de superficies s6lidas com alta resolucao
espacial. Durante os ultimos 10 anos a microscopia de varredura por sonda passou
de uma técnica acessivel somente a um niimero limitado de pesquisadores, para uma
difundida e préspera técnica usada como ferramenta de pesquisa das propriedades de
superficies. Atualmente, praticamente todos os pesquisadores no campo da fisica de
superficies e na tecnologia de filmes finos aplicam esta técnica. O microscopio de
varredura por sonda tem sido a base para o desenvolvimento de novos métodos na
nanotecnologia, ou seja, a tecnologia de criagdo de estruturas em escalas

nanomeétricas.

O microscépio de varredura por tunelamento, ou STM (Scanning Tunneling
Microscope) foi o primeiro microscopio de varredura por sonda. Ele foi inventado
em 1981 pelos cientistas Gerd Binnig e Heinrich Rohrer®" > %>, Nesse trabalho eles
mostraram um caminho simples e eficaz para estudar uma superficie com resolugao
atomica. Essa técnica foi completamente reconhecida depois da visualizagdo da
estrutura atdmica da superficie de alguns materiais e particularmente, da
reconstrugdo (7x7) da superficie (111) do silicio**. Em 1986, G. Binnig e H. Rohrer
ganharam o Prémio Nobel em Fisica pela invencao do microscopio de varredura por

tunelamento.

Depois do microscopio de varredura por tunelamento, Binnig, Quate e
Gerber inventaram, em 1986, o microscopio de forca atomica (AFM), também
conhecido como microscopio de varredura por for¢ca (SFM), que pode produzir
imagens de superficies condutoras e ndo condutoras®. Outros microscopios, como o
microscopio de forca magnética (MFM), o microscépio otico de varredura por
campo proximo (SNOM) e muitos outros dispositivos que t€m o mesmo principio de
funcionamento e que sao denominados como microscopios de varredura por sonda
(SPM), foram inventados em pouco tempo. Agora, o microscopio de varredura por

sonda estd desenvolvendo rapidamente a area de tecnologia e pesquisas cientificas



aplicadas, sendo utilizado numa ampla variedade de disciplinas, incluindo

praticamente todas as areas de Ciéncia dos Materiais e de Superficies.

A maioria dos SPMs nao utilizam lentes para obtengdo das imagens e nao
necessitam de fontes de luz, nem de um feixe de elétrons. Estas técnicas baseiam-se
na varredura da superficie estudada por meio de sondas de dimensdes muito
reduzidas a distdncias muito pequenas (da ordem de alguns angstroms),
proporcionando alta resolugdo espacial, tanto lateral como vertical, na visualizacao
de superficies em nivel atomico de diferentes naturezas (metais, peliculas organicas,
polimeros, amostras biologicas) em sistemas condutores e isolantes e em diversos
meios (vacuo, pressio atmosférica, meios liquidos)”. Apesar de fornecerem
informagdes bastante diferentes entre si, todas as técnicas da familia SPM se

baseiam num mesmo principio de operagdo que esta esquematizado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Esquema do microscépio de varredura por sonda.”

O principio de funcionamento da familia SPM pode ser resumido da seguinte
maneira: a sonda ¢ colocada em contato, ou muito préxima, da superficie da amostra
que se quer investigar, o que da origem a uma interacao altamente localizada entre a
sonda e amostra. O posicionador piezelétrico (escaner) produz a movimentacao
lateral da amostra em relagdo a sonda, descrevendo um padrao de varredura. Através
do mecanismo de monitoragdo, detecta-se a variacdo da interagao sonda-amostra

durante a varredura e esta informagdo ¢ passada a um sistema de realimentacdo que



controla a separagdo entre sonda e amostra. Todo processo ¢ controlado por um
computador, que movimenta o escaner, recebe os dados e a distribui¢do da variacdo
entre sonda-amostra, forma a imagem topografica da amostra. Com o objetivo de se
posicionar a sonda sobre uma determinada regido da amostra, o sistema possui um
mecanismo de aproximagdo que coloca a sonda nas proximidades da localizagdo

desejada®.

Utilizando-se o sistema basico descrito acima, foram desenvolvidas as
diversas técnicas que compdem a familia SPM. As técnicas mais comumente
utilizadas serdo descritas sucintamente a seguir, dando uma énfase maior na

microscopia de forca atomica.



2.1 Microscopio de Varredura por Tunelamento

O microscopio de varredura por tunelamento (ou STM - Scanning Tunneling
Microscope) pode formar uma imagem de um atomo em uma superficie condutora
ou semicondutora através da varredura da superficie por uma ponta metalica a uma
altura da ordem de alguns angstroms, de maneira que haja uma corrente de
tunelamento entre a ponta e a superficie da amostra®® 2" ** % Os principais modos
de operacao do STM (Figura 2.2) sdo: corrente constante e altura constante para
aquisicdo de dados topograficos, acompanhadas por técnicas espectroscopicas na
determinagdo da funcdo trabalho e densidade local dos estados eletronicos; e curvas

I(z) e I(V) representando as propriedades quimicas e eletronicas da superficie®
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Figura 2.2: Esquema das técnicas: (a) Corrente constante; (b) Altura constante.”

2.1.1 Corrente Constante

Neste modo uma voltagem ¢ aplicada entre a ponta € uma amostra condutora
e quando a amostra estd a alguns angstroms de distdncia da ponta, aparece uma
corrente de tunelamento. A relagdo entre a corrente de tunelamento e a distancia ¢é

exponencial o que implica em grande precisao na determinacao da distancia ponta-



amostra através de medidas da corrente de tunelamento. A corrente ¢ mantida
constante através de um sistema de realimentacdo (feedback). Portanto,
deslocamentos verticais do sensor (sinal do feedback) refletem a topografia da
superficie. O STM permite resolucdo atdmica em algumas amostras a temperatura
ambiente. Pode ser aplicado para estudar superficies condutoras, semi-condutores. A
velocidade de varredura ¢ limitada pelo fato de se ter de esperar o tempo de resposta
do sistema de realimentacdo. Para correntes de tunelamento pequenas (por volta de
0,01 nA) torna-se possivel a analise de superficies pouco condutoras, especialmente

L3l
as biologicas™ .

2.1.1 Altura Constante

Neste modo faz-se a varredura da ponta condutora sobre uma amostra
condutora mantendo a ponta sempre no mesmo plano. Dessa maneira a corrente de
tunelamento entre a ponta e a superficie da amostra ndo estd relacionada a
topografia. Nao se pode mais calcular diferengas de altura, uma vez que obtemos a
imagem da superficie através da variagio de corrente®'. Pelo fato de ndo ser preciso
ajustar a altura da ponta, neste modo a velocidade de varredura pode ser maior (ndo
esta limitada pelo tempo de resposta do sistema feedback). Este modo sé pode ser
aplicado a uma superficie bem plana, pois a ponta pode se chocar com superficies

cujas ondulagdes (ou picos) sdo maiores do que 5-10 A e ser danificada.

A principal desvantagem do STM reside no fato de ser limitado a amostras
que s3o condutoras ou a amostras ndo condutoras cobertas com uma camada
condutora. Além disso, ha a complexidade da interpretagdo dos resultados obtidos
em algumas superficies, uma vez que a imagem nao ¢ um resultado somente da
topografia da amostra, mas depende da densidade de estados eletronicos, da

voltagem aplicada, do valor da corrente, entre outros”.

Outros tipos de imagens podem ser adquiridas com o STM para obter
maiores detalhes sobre a estrutura da superficie. Um maior aprofundamento pode ser

encontrado nas referéncias citadas.



2.2 Microscopio de Forca Atomica

Apesar de todo sucesso do microscopio de varredura por tunelamento era
obvio que este possuia algumas limitagdes. Por exemplo, o STM s6 pode investigar
amostras condutoras ou cobertas por uma camada condutora. Estas limitagdes foram
superadas com a invenc¢do do microscopio de forca atomica (AFM) em 1986 por
Gerd Binnig, Calvin F. Quate e Christopher Gerber’>. Este equipamento foi o
primeiro microscopio capaz de formar imagens topograficas de superficies nao
condutoras, utilizando um STM (Figura 2.3) incorporado para medir a deflexao do

cantilever devido a variacdo da intensidade de interacdo entre a sonda e superficie da

amostra.
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Figura 2.3: Esquema do primeiro microscépio de forca atdmica.”

Para registrar a deflexdo do cantilever muitos métodos foram usados.

Atualmente o método mais utilizado é o inventado por Amer ¢ Meyer™> (Figura 2.4),



no qual um sistema 6tico registra a deflexdo do cantilever do microscopio de forca

atdmica durante a varredura da superficie a ser investigada.

Fotodiodo

f Amostra ‘l

Figura 2.4: Esquema do sistema de detecciio da deflexdo do cantilever proposto por Amer e
Meyer.33

O sistema otico ¢ composto de um laser que emiti um feixe que reflete na
extremidade do cantilever e a reflexdo do feixe intercepta o centro do fotodiodo,
preferencialmente formado por quatro se¢des. As informagdes adquiridas pelo
detector sdo repassadas para um computador para processar os dados e fornecer a
imagem topografica da superficie com resolucao atomica. Os detectores sensiveis a
posi¢do atualmente usados permitem nao sé medir a deflexdo do cantilever, devido a
interacdo entre a ponta e a amostra, mas também a sua tor¢do, devido a forgas

laterais entre a sonda e a superficie.

O cantilever ndo s6 deflete devido a interacdo direta entre a ponta e a
amostra, mas também devido principalmente as forcas do tipo Van der Waals.
Dependendo da regido onde ocorre a interagdo da ponta com a amostra e as forgas

envolvidas, podemos definir os varios modos de operacdo do AFM.

Os trés modos de operagcdo do AFM sdo: Contato (dominio de forgas
repulsivas), ndo-contato (dominio de forgas atrativas) ou semi-contato (dominio, ora

de forgas atrativas, ora de forgas repulsivas).



2.2.1 Os Componentes do AFM

Um AFM ¢ um instrumento aparentemente simples que requer uma
consideravel soma de engenharia de construgdo, a fim de obter imagens com
resolucdo nanométrica. Os componentes basicos de um AFM (Figura 2.5) sdo:
sonda, sistema de monitoramento da deflexdo do cantilever, escaner, computador e

sistema de controle.
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Figura 2.5: Esquema dos componentes basicos do AFM.

A Sonda do AFM e o Sistema de Monitoramento

A imagem obtida com o uso do microscopio de for¢a atdomica depende
especialmente da sonda, a qual possui uma microalavanca (cantilever) com uma
ponta afiada na sua extremidade (Figura 2.6). Tais sondas sdo produzidas por um
processo tecnoldgico complexo incluindo fotolitografia, implantagdo idnica e
corrosdo quimica do silicio, onde camadas de SiO, ou Si3Ny4 s@o depositados sobre

um wafer de silicio.

Uma extremidade do cantilever estd firmemente fixada a uma base, que o

sustenta. Na outra extremidade, que esta livre para se mover, esta localizada a ponta.
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Toda a extensdo da base e do cantilever ¢ recoberta por uma camada de aluminio ou
ouro, para melhorar as propriedades de reflexdo. O angulo proximo do apice da
ponta ¢ de 10° a 40°. O raio de curvatura da ponta do AFM ¢ da ordem de 1 a 50 nm,
dependendo do tipo e da tecnologia de fabricagdo. Quando usamos o AFM para
medidas elétricas ¢ aplicada sobre a ponta uma camada de um desses materiais: Au,
Pt, Cr, W, Mo, Ti, W,C e outros, para torna-la condutora. Quando usamos o AFM
para medidas magnéticas recobrimos a ponta com um desses materiais

ferromagnéticos: Co, Fe, CoCr, FeCr, CoPt e outros®*.

A forga de interagdo (F) entre a ponta e a superficie pode ser

aproximadamente calculada pela Lei de Hooke: F =k X AZ,

onde k ¢ a constante elastica do cantilever ¢ AZ ¢ o deslocamento da ponta
correspondente & deflexdo do cantilever produzida pela interagdo com a superficie™.
O valor de k varia entre 10> ¢ 10 N/m, dependendo do material ¢ geometria do
cantilever. Um valor tipico para k ¢ 10 N m™ que significa que podemos medir uma
forca de 107" N. Com esta sensibilidade o cantilever agora tem um lugar concreto e

relevante no mundo experimental.

A freqiliéncia de ressonancia do cantilever ¢ importante durante a opera¢ao do
AFM. A freqiiéncia dos principais modos estd usualmente na faixa de 10 a 1000
kHz, dependendo principalmente do meio nos quais eles operam. O valor no vacuo

esta entre 10° e 10*. No ar est4 entre 300 ¢ 500, e em liquidos entre 10 ¢ 100.

Basicamente, sdo dois tipos de sondas usadas no AFM: As sondas com

cantilever de forma retangular e as de cantilever de forma triangular (Figura 2.6).

Figura 2.6: Esquemas do cantilever retangular e do cantilever triangular, respectivamente.™*
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O cantilever é o coragio do microscopio de forga atdmica®®. E formado
freqiientemente pelo etching anisotropico de um cristal de silicio. Os tipos de
sistemas que detectam a deflexdo do cantilever estao discutidos na revisao feita por
Sarid ¢ Elings’’. O mais comum é o optico’® onde a deflexdo do cantilever é
monitorada por um fotodiodo dividido em quatro seg¢des. Em outro sistema
empregado por Rugar’ uma tnica fibra dptica ¢ posicionada perto da superficie do
topo do cantilever. E usada a reflexdo desta superficie para monitorar a posigdo do
cantilever. Quando uma for¢a ¢ aplicada na ponta, o cantilever ¢ inclinado e o
espagamento entre o fim da fibra e a superficie do cantilever ¢ alterado. Esta
alteracdo ¢ refletida no padrido de interferéncia. Schonenberger e Alvarado®
exploram a interferéncia entre duas fibras Opticas refletidas da superficie do topo do
cantilever. Uma posicionada perto da ponta, registra o deflexdo maxima. A outra
fibra, posicionada na base estacionaria, fornece a referéncia para o interferometro. O
sistema usado por Martin et al.*' consiste em um laser, interferdmetro e sonda que
sdo insensiveis a flutuagdes térmicas. Podemos medir a amplitude e a variagdes de

fase para correntes tio pequena quanto 10*A. Um sensor que pode ser integrado no
cantilever foi introduzido por Tortonese e colaboradores*, quando eles fabricaram
um elemento piezoresistente como parte integrante do cantilever. As mudangas na
resisténcia deste elemento, com o dobrar do cantilever, sdo usadas para sentir a
deflexdo. Nos sistemas opticos a deflexdo é tdo pequena que variagdes de 0,1 A
podem ser medidas em uma largura da banda de 1 kHz. Isto pode ser refinado para
alcancar niveis de 0,01 e até mesmo 0,001 A. Todos estes sensores, como por
exemplo os usados por Tortonese, tém desvantagens quando eles forem usados como
parte do cantilever. A mais recente inovacdo em sensores, como sugerida por
Manalis, pode superar algumas destas desvantagens. Manalis sugere a fabricacao de
um conjunto interdigital para manejo acoplado no cantilever. Sendo que a superficie
do conjunto de manejo ¢ cauterizada abaixo do plano do cantilever para formar uma
grade de difracdo, para que o feixe de luz colida e a intensidade da difracdo do feixe
seja proporcional a deflexdo da ponta. A sensibilidade do cantilever sera 0,02 A, que

¢ comparavel a outros sistemas baseados em interferéncia optica.

Em varias aplicacdes* as pontas ndo sio necessarias, mas na maioria dos

casos eles fazem um papel crucial. O material que ¢ feito as pontas varia desde
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isolantes como o nitreto de silicio, metais como a platina e semicondutores como
silicio. Muitas pontas também sdo feitas de carbono. Keller e Chi-Chung®
desenvolveram uma ponta de carbono expondo a superficie do cantilever ao feixe de
elétrons do SEM. Este processo decompde os hidrocarbonetos na atmosfera que
cerca a ponta. O carbono depositado constroi a forma estreita e fina da ponta. Kelly

et al.*

descobriram que moléculas de Cgp podiam ser colocadas nas pontas para
melhorar o desempenho. Neste processo sao depositadas camadas monomoleculares
de Cgp sobre a superficie do grafite altamente orientado (HOPG) onde eles sdo
delicadamente ligados. Quando a ponta de platina ¢ colocada em contato com o
filme molecular, as moléculas s3o adsorvidas sobre a ponta. A forte interacdo do Ce
e da platina estabiliza as moléculas contra difusdo ao longo da superficie. O grupo
de Halas achou possivel produzir pontas com uma tnica molécula de Cgy na ponta.
A qualidade das imagens com uma ponta feita desta maneira ¢ muito alta, e
freqlientemente alcanga resolugdo atomica. O mais recente (e mais notavel) avango
no design de pontas vem do grupo de Smalley*’. Eles melhoraram o desempenho de
uma ponta convencional prendendo um unico nanotubo de carbono no seu apice. A
extremidade cilindrica do nanotubo tem um didmetro de 1-20 nm. Baseados em suas

evidéncias, eles reportaram que os nanotubos podiam ser a solugdo dos artefatos

provenientes da geometria das pontas.

Apesar de todo esse esfor¢o, que se estendeu por uma década, ainda nao
havia um instrumento livre de limitagcdes. Martin e Wickramasinghe48 da IBM no
seu artigo, varredura por sonda reportaram que: A varredura por sonda ¢ uma ordem
de grandeza mais lenta quando comparada com o microscopio eletronico de
varredura. A ponta do SPM que varre de 10-100 pum/s leva um tempo muito longo
para adquirir a imagem. Além disso, a imagem ¢ limitada a pequenas areas,
tipicamente (100 x 100) um. Esta limitagdo pode ser melhorada de dois modos: (1)
aumentando a velocidade de varredura; e (2) aumentando o nimero de pontas. Com
uma fileira de cantilever n6s podemos usa-los em paralelo para melhorar a taxa de
dados. Minne e colaboradores*’ aumentaram a velocidade de varredura fabricando
um cantilever com o6xido de zinco (ZnO) para substituir o piezotubo. ZnO, um
material piezoelétrico, ¢ depositado como um filme fino (3,5 um) no cantilever.

Uma voltagem atravessa o filme, fazendo-o expandir ou contrair, dobrando o

13



cantilever. O ponto importante estd relacionado com a ressonincia mecanica do
cantilever, que ¢ uma ordem de grandeza maior, que a dos tubos piezoelétricos
usados para varreduras em instrumentos comerciais. A freqiiéncia de ressonancia do
piezotubo de 1 kHz, ¢ baixa quando comparada a ressonancia do cantilever de ZnO
que ¢ 50 kHz. Isto significa que a velocidade de varredura pode ser
proporcionalmente aumentada como manifestado por Manalis ¢ colaboradores™.
Eles alcancaram velocidades de 10 mm/s. A varredura foi realizada no modo de
for¢a constante, sob controle do feedback, com a ponta em contato com a amostra. O
filme de ZnO torna possivel fabricar um cantilever com o atuador (o elemento
piezoelétrico) e com o sensor integrados. Integracdo deste tipo foi usada por Minne
para fabricar uma fileira com dois cantileveres’'. Esta fileira com dois cantileveres
foi usada para fazer imagens duas vezes mais rapidas do que quando feita com um
unico cantilever. Expandindo o nimero de cantileveres € um aumento adicional na
velocidade de varredura, resolvera o problema de processamento para estes

52’53’54, também construiram cantileveres

instrumentos. Varios outros pesquizadores
com atuadores integrados, mais ainda ndo conseguiram colocar as fileiras de sondas

em paralelo.

O Escaner do AFM

No microscopio de forca atomica é necessario controlar a distdncia de
trabalho entre a ponta e a amostra ¢ o movimento da ponta sobre a superficie da
amostra com alta precisdo (fracdes de angstroms), para fazer a ponta trabalhar
corretamente. Este problema foi solucionado com a ajuda de transdutores especiais,
ou elementos piezelétricos (escaner). Os escaneres do microscopio de forca atomica
sdo feitos de material piezelétrico. O material piezelétrico muda de tamanho na

presenca de um campo elétrico externo.

As piezoceramicas sao materiais policristalinos polarizados, obtidas da
pulverizagao de cristais ferroelétricos. Para polarizar a maioria das ceramicas, deve-
se elevar sua temperatura até 300 °C e depois resfriar lentamente em campo elétrico

de forte (aproximadamente 3kV/cm). Depois deste resfriamento, a piezoceramica
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conserva a polarizagdo induzida e torna-se capaz de mudar de tamanho (o aumento

ou reducdo depende da direcdo de polarizagdo e do campo elétrico aplicado).

Considere uma piezoceramica plana (Figura 2.7) em um campo elétrico
externo. O vetor polarizagdo e o vetor campo elétrico aplicado estdo ambos, na
direcdo do eixo x. Teremos uma deformag¢do da piezoceramica paralela e

perpendicular ao campo elétrico aplicado.

T
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Figura 2.7: Piezoceramica plana.*

Os piezoelementos tubulares (Figura 2.8) permitem obter um movimento
suficientemente grande com uma pequena variagao de voltagem. Piezoelementos
tubulares sdo cilindros ocos de paredes finas com eletrodos (camadas finas de
metal), na superficie interna e externa do tubo, e as extremidades descobertas. Sob a
influéncia de uma diferenga de potencial entre os eletrodos interno e externo o tubo
muda de comprimento. A estrutura do escaner tubular e a distribui¢do dos eletrodos

estdo como na Figura 2.8. O vetor polarizagdo esta na diregao radial.
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Figura 2.8: Piezo escaner tubular.™
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O eletrodo interno ¢ continuo. O eletrodo externo ¢ dividido simetricamente
em quatro sec¢oes. Quando uma voltagem ¢ aplicada em secc¢ao opostas do eletrodo
externo (referente ao eletrodo interno) parte do tubo reduz de comprimento (quando
a dire¢do do campo elétrico coincide com a direcdo da polariza¢dao), e aumenta
(quando a direcao do campo e da polarizacdo sdo opostas). Isto faz o tubo dobrar. A
varredura no plano xy ¢ feita desta maneira. Mudando o potencial do eletrodo
interno referente a todas as sec¢des externas resulta no aumento ou redugao do tubo
ao longo do eixo z. Deste modo, possibilita englobar as trés coordenadas com apenas
um piezo tubo. Frequentemente os elementos de varredura tém estruturas mais

complexas, porém o principio de funcionamento ¢ 0 mesmo.

Apesar do numero de vantagens tecnologicas as piezoceramicas t€ém algumas
desvantagens. Uma delas € que as propriedades piezelétricas ndo sdo lineares (Figura
2.9). Geralmente sob um alto campo elétrico as piezoceramicas apresentam uma
dependéncia nao linear com a variagdo do campo, isto ¢, com a variacdo da

voltagem.

4' 1 I

E*

Figura 2.9: Esquema de dependéncia da mudanca no comprimento da cerimica com a aplicacio
de campo elétrico.*

Tipicamente os valores do campo E*, que ndo podem ser negligenciados,
estao por volta de 100 V/mm. Portanto o campo elétrico aplicado E deve ser menor
do que E*. Outra desvantagem das piezoceramicas ¢ chamada creep (Figura 2.10),
uma demora na resposta devido a mudancga repentina no valor do campo elétrico

aplicado.
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Figura 2.10: Diagrama de tempo da mudanca da voltagem durante a varredura (linha continua)
e da correspondente variagio no eixo z e plano xy (linha pontilhada).*

O creep resulta no aparecimento de distor¢cdes geométricas nas imagens de
SPM. Especificamente ocorrem fortes influéncias, no estagio inicial do processo de
varredura, ou depois de um grande deslocamento do ponto inicial da area de

varredura.

Outra desvantagem das piezoceramicas ¢ a presenca da histerese (Figura

2.11). A deformacdo da piezoceramica depende do sinal do campo elétrico aplicado.

i s AZ

Figura 2.11: Diagrama de dependéncia da mudanca de comprimento do piezo-tubo e da direcio
da aplicacio da Voltagem.34

Portanto, a piezoceramica descreve, no plano (AZ, V), trajetorias diferentes
de ida e volta. Para evitar a distor¢do da imagem causada pela histerese, a
informagdo ¢ armazenada, na varredura da amostra, somente enquanto percorre uma

das partes da trajetoria AZ = £ (V).
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2.2.2 O Funcionamento do AFM

O principio de funcionamento do AFM estd na medida da forca de interagao
entre a ponta e a superficie da amostra usando uma sonda especial formada por um
cantilever eldstico com uma ponta afiada na extremidade (Figura 2.12). A forca
aplicada na ponta pela superficie resulta na deflexdo do cantilever. Medindo essa

deflexao, € possivel calcular a forga de interagdo entre a ponta e a superficie.

Figura 2.12: Tlustraciio esquemitica da sonda.™

As forgas de interacdo medidas pelo AFM podem ser qualitativamente
explicadas considerando, por exemplo, as forcas de van der Waals™. A energia
potencial de van der Waals entre dois atomos, localizados a uma distancia » um do
outro ¢ dada pelo potencial de Lennard-Jones (Figura 2.13), onde temos uma
componente de atracdo a “grandes” distancias (entre uma e algumas dezenas de
nanOmetros) causada basicamente pela interagdo dipolo-dipolo e uma segunda de
repulsdo de curto alcance devido ao principio de exclusdo de Pauli’®. Seja r, a
distancia entre os atomos onde o valor da energia ¢ minimo. Entdo, podemos
calcular a for¢a de interacdo entre a ponta e a amostra. Efetivamente a interagdo
entre a ponta e a amostra ¢ muita mais complexa, porém, as caracteristicas basicas
sdo as mesmas: a ponta do AFM ¢ atraida pela amostra a grande distancia e repelida

a pequena distancia.
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Figura 2.13: Potencial de Lennard-Jones.*

A Formacio da Imagem

A amostra ¢ analisada movendo a ponta sobre a sua superficie. A ponta vai
ao longo da primeira linha, andando em pequenos passos e a cada passo realiza uma
medida. No fim de cada linha, a ponta passa para a proxima linha a ser analisada e
assim, sucessivamente até o fim da area pré-estabelecida para analise (Figura 2.14).
Geralmente a informagao da superficie ¢ armazenada, somente no movimento de ida
da ponta, mas ha casos em que no final de cada linha, a ponta volta sobre ela e entdo
passa para a proxima linha a ser analisada e as informagdes do retorno da ponta

também sdo armazenadas.

Na varredura existem dois tipos de aquisi¢do de dados, uma lenta que
corresponde a varredura das linhas paralelas, e a rapida que corresponde a varredura

ponto a ponto em uma determinada linha (Figura 2.14).

L

Figura 2.14: Esquema do movimento da ponta sobre a amostra.
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A aquisicdo da topografia da superficie pode ser feita pelo registro da
pequena deflexao do cantilever elastico. Para este propdsito o método optico (Figura

2.15) é amplamente usado na microscopia de for¢a atomica.

Laser

W e !

B T ¥ IR T

Figura 2.15: Esquema do sistema éptico para deteccio da deflexdo do cantilever™.

O sistema optico ¢ alinhado para que o feixe emitido pelo laser esteja focado
no cantilever e a reflexdo do feixe incida no centro do fotodetector. O fotodiodo
(Figura 2.16) ¢ dividido em quatro se¢des que sdo usadas para o posicionamento do
cantilever. Duas quantidades podem ser medidas pelo sistema Optico: a deflexdo e a
torcao do cantilever. Qualquer alteragcdo na posi¢ao inicial do feixe no fotodetector ¢
proporcional a deflexdo do cantilever devido a uma for¢a normal e ou lateral a

. 34
superficie entre a ponta e a amostra™ .

Fotodiodo

> (1)
(ﬁ) 2)
{! > (3)

—+ (4]

Figura 2.16: Esquema do fotodiodo dividido em quatro seces™.
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A resolugdo lateral do microscopio de forga atdmica (AFM) ¢ definida pelo
raio de curvatura da ponta e pela sensibilidade do sistema na detec¢do da deflexdo

do cantilever. Atualmente o AFM ¢ projetado para obter resolucio atdmica®®.

2.2.3 Os Modos de Operacao

Um sensor de forca em um AFM s6 pode trabalhar se a sonda interagir com o
campo de forca associado com a superficie. No ar a interacdo entre a sonda e a
superficie, pode ocorrer em trés regioes do potencial de energia entre a sonda e a
superficie da amostra, definindo trés modos de operacdo do AFM. A (Figura 2.17)

abaixo esquematiza estes modos de operagao.

Contato Semi contato Nao contato

VA~50—1000A 220504

A\most‘rgA d = N e A}nos!ra S it s st s Amo_sgra’ -

Figura 2.17: Esquema da interacio dos modos de operacio no AFM.*

Modo Contato

No modo contato o dpice da ponta estd em contato direto com a
superficie, e a forca atrativa, que atua entre os dtomos da ponta e da amostra, ¢
contrabalanceada pela forga elastica produzida pela deflexdo do cantilever. Os
cantileveres usados no modo contato sdo relativamente moles, possibilitando alta

sensibilidade entre a ponta e a amostra.

O modo contato pode ser feito usando forgca constante ou distancia média
constante entre a ponta ¢ a amostra. Durante a varredura no modo de for¢a constante
o sistema de realimentagcdo mantém constante a deflexdo do cantilever e,

consequentemente, também a forca de interacdo (Figura 2.18). Deste modo, o
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sistema de realimentacdo, controla a voltagem aplicada no eletrodo Z do escaner e a
distribui¢do da variagdo da voltagem sobre a superficie da amostra sera proporcional

a sua topografia.

Fr = constante

Figura 2.18: Esquema do modo contato com for¢a constante.*

No modo de varredura com a distancia média constante entre a ponta ¢ a
amostra (Z = constante), que também ¢ chamado modo de altura constante, a sonda
move na altura média (Z,eq) sobre a amostra (Figura 2.19) e a deflexdo do cantilever
(AZ), ¢ proporcional a forca aplicada em todos os pontos. A imagem neste caso
descreve a distribuicao espacial da for¢a de interagdo entre a ponta e a amostra. Este
modo ¢ mais usado quando a rugosidade da amostra ¢ muito pequena (alguns

angstroms).

A desvantagem do modo contato ¢ a interagdo mecanica direta da ponta com
a amostra. Isto freqiientemente resulta na quebra de pontas e/ou danificacdo da
superficie da amostra. O modo contato deve ser evitado em amostras moles, tais

como materiais bioldgicos e organicos.
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Figura 2.19: Esquema do modo contato com altura constante.**
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Com a ajuda do microscopio de forga atdmica ¢ possivel estudar os detalhes
das caracteristicas da forca de interacdo local, revelando informagdo das
propriedades superficiais das amostras. Com este proposito sao medidas as curvas de
forga. Estas curvas dependem da deflexdo do cantilever (AZ) e consequentemente,
da interagdo da forga na coordenada z, ou seja, da distancia entre a ponta e a
amostra. Uma curva tipica ¢ mostrada na (Figura 2.20). Durante a aproximacao da
superficie a ponta entra no alcance da forga atrativa. Neste caso o cantilever curva na
direcao da superficie (Figura 2.20(a)). Durante uma aproximacao adicional da ponta
e da amostra, a ponta comeca a experimentar uma forga repulsiva, e o cantilever
curva na direcdo oposta a superficie (Figura 2.20(b)). A declividade da curva ¢
determinada pelas propriedades elastica da amostra e do cantilever. Se a interagao
for perfeitamente eldstica, as curvas registradas durante a aproximacdo e

afastamento coincidem (Figura 2.20(c)).

Figura 2.20: Esquema da deflexdo do cantilever AZ em funcio da distincia entre ponta e
amostra.**

Para amostras macias, como filmes de material orgénico, estruturas
biologicas e outras, e também para amostras com camada adsorvida de varios
materiais, a forma da curva ¢ mais complexa. Neste caso a forma da curva ¢
influenciada pela capilaridade e por efeitos elasticos. Na (Figura 2.21) temos um
exemplo deste tipo de curva, para uma amostra coberta por uma camada de liquido,
onde a histerese produzida pelo efeito de capilaridade ¢ visivel. A ponta ¢ molhada
pelo liquido, e um menisco ¢ formado. A ponta submerge e ¢ influenciada pela forga
de tensao superficial do liquido. Durante o retorno a separagdo da ponta e do liquido

aumenta. Neste modo a forma da curva possibilita a obtencdo de informacdes da
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interacdo entre a ponta e a superficie, para o estudo local da dureza da amostra e a

distribuicdo das forcas de adesao.

(A0 5 N AL L

Figura 2.21: Esquema da deflexdo (AZ) em func¢éo da distancia (z), em amostra com menisco.*

Modo nao contato

No modo ndo contato a amplitude de oscilagdo do cantilever é pequena
(aproximadamente 1 nm). Durante a aproximacao da ponta a superficie, o cantilever
¢ influenciado por um campo de for¢a ndo uniforme. Entdo, este método fornece
uma medida das interagdes de Van der Walls, eletrostatica e magnética, proximas da
superficie da amostra. Esta for¢a de interagdo pode ser muito pequena
(aproximadamente 1072 N), isso permite investigacdo de objetos muito sensiveis

sem qualquer destrui¢do ou deslocamento.

Modo semi contato

A formagao das imagens no AFM no modo semi contato ¢ feita como segue.
O piezoelétrico faz o cantilever oscilar na freqiiéncia w, perto da freqiiéncia de
ressonancia, € com amplitude A,. Durante a varredura o sistema de realimentagao
(feedback) mantém constante a amplitude de oscilacao para um valor 4, fixado pelo
operador (4y< 4,). A voltagem no sistema de realimentagdo, que alimenta o eletrodo
Z do escaner, ¢ registrada na memoria do computador como imagem topografica da
amostra. Simultaneamente, a mudanga de fase da oscilacao do cantilever ¢ também

registrada como imagem de contraste de fase. Como exemplo (Figura 2.22), a
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topografia e a imagem de contraste de fase de um filme de polietileno, obtido no

. 5
modo semi contato”’.

" wh
\aﬁu 1888

L]

(a) (b)

Figura 2.22: Imagem usando AFM no modo semicontato. (a) Topografica; (b) Contraste de
fase.™

Para a deteccao da mudanca na amplitude e na fase da oscilagdo do cantilever
no modo ndo contato ¢ necessaria alta sensibilidade e estabilidade do sistema de
realimentacdo (feedback). Na pratica o modo semi contato, também chamado modo
contato intermitente ou “tapping mode”, ¢ usado com maior freqiiéncia. Nesta
técnica a oscilagao do cantilever ¢ proxima da freqiiéncia de ressonancia com uma
amplitude entre 10 e 100 nanometros. O cantilever ¢ aproximado da superficie,
quando a amplitude de oscilagdo do cantilever diminui, encontramos em contato
com a superficie da amostra, correspondendo a regido de repulsdo no diagrama de

forca-distancia (Figura 2.23).

Ozcilagio do cantilever

Figura 2.23: Diagrama de forca-distancia e oscilacio do cantilever no modo semi contato.*
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Durante a varredura de uma superficie, as mudancas da amplitude e fase da
oscilagdo do cantilever sdo registradas. A interagcdo do cantilever com a superficie no
modo semi contato consiste nas forcas de Van der Walls, adicionadas as forgas
elasticas que atuam durante o contato com a superficie. Seja z, a distancia coberta
pela ponta da posi¢do de equilibrio até o contato com a superficie, onde a origem da
coordenada z ¢ a superficie da amostra. Note que o modo semi contato ¢ realizado
somente quando a distancia z, € menor do que a amplitude de oscilagdao do cantilever

(Figura 2.23).

A teoria do modo semi contato ¢ muito mais complexa do que a teoria do
modo ndo contato, pois neste caso o movimento descrito pelo cantilever ¢
essencialmente ndo linear. Porém, as caracteristicas deste modo sdo similares as do
modo ndo contato, ou seja, a amplitude e a fase da oscilagdo do cantilever dependem
da interacdo da ponta com a superficie. Entdo, neste modo a dureza local da amostra

tem influéncia na amplitude e na mudanca de fase.
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3. Litografia

A litografia, ou literalmente escrita em pedra, ¢ uma técnica antiga que foi
desenvolvida ha mais de 100 anos pela induastria grafica. Foi inventado por Alois
Senefelder em 1796. E um método utilizado para imprimir textos ou imagens sobre
uma superficie lisa como o papel ou outro material. Hoje a litografia vem sendo
usada e aperfeicoada pela industria eletronica de semicondutores, para a
microfabricagdo de circuitos integrados e sistemas microeletromecanicos. Logo apds
ter sido usada e aperfeigoada por estas industrias chegou a produzir dispositivos com
250 nm e em menos de 4 anos as dimensdes chegaram a 100 nm. Mas a primeira
aplicacdo destes dispositivos num processador mais moderno de 8§ bits, foi s6 em
1972 e usava 3500 transistores de 10 um cada um. Depois de dez anos o Intel 286, ja
usava 134000 destes dispositivos com 1,5 um cada um. O primeiro processador
Pentium em 2002, j& continha trés milhdes destes dispositivos. No Pentium 4 eram
44 milhoes e sua dimensdo foi para 130 nm. Recentemente foi langcado o Playstation
3 que possuem 234 milhdes destes dispositivos com 45 nm cada um. Os
transistores, elementos basicos dos circuitos integrados sdo constituidos de padrdes
de filmes finos de metais, dielétricos e semicondutores depositados sobre um
substrato, sendo o silicio o material mais usado atualmente. Os padrdes que
representam as partes funcionais eletronicas dos dispositivos sao definidos sobre o
substrato. A litografia utilizada por estas industrias consiste em imprimir sobre o
substrato um padrdo ja existente em vidro ou metal (méscara) ou na memoria de um
computador, dependendo do tipo de litografia. Isto se faz através do uso de um
material chamado resiste que ¢ sensivel a incidéncia de um feixe de radiacdo
ultravioleta, ou de raios-X, ou de elétrons, ou mesmo de ions. Cada caso define um
tipo deferente de litografia: fotolitografia, litografia por raios-X, por feixe eletronico
e por feixe idnico respectivamente. A seguir sdo descritas sucintamente cada uma

delas e com maiores detalhes a nanolitografia utilizando sonda do AFM.
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3.1 Fotolitografia

A fotolitografia, uma das principais tecnologias associadas a fabricacdo de
semicondutores, envolve a impressao de um padrdo sobre uma superficie. A
litografia otica ou fotolitografia, que tem sido a técnica predominante desde o
advento dos semicondutores, ¢ a capacidade de produzir padrdes abaixo de 100 nm
com o uso de radiacdo com comprimento de onda muito curto (atualmente 193 nm).
No processo de litografia Optica, por meio do qual os componentes sdo "impressos"

nos chips®®. O resultado sdo linhas bem definidas e perfeitamente espacadas.

Sdo muitos os passos envolvidos no processo de fotolitografia como, por
exemplo, a limpeza da amostra; formacdo da camada de barreira; aplicacdo do
fotoresiste; alinhamento da mascara; exposicao e desenvolvimento. A seguir sdo
descritos os principais passos na litografia para constru¢do de um transistor simples.

A (Figura 3.24) ilustra um esquema resumido desse processo.

IO —— Eesiste
510,

i

Resiste positive Resiste negative

-

Figura 3.24: Esquema do processo de fotolitografia.
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No primeiro passo, as laminas s3o limpas para remover particulas de
material, bem como qualquer rastro e impurezas organicas, iOnicas, ¢ metalicas.
Depois da limpeza, o dioxido de silicio, que serve como uma camada de barreira ¢
depositado na superficie da lamina. Depois disso o fotoresiste ¢ aplicado na sua
superficie e a amostra ¢ colocada numa centrifuga de alta velocidade. Esta técnica
que ¢ conhecida como “Spin Casting”, produz uma camada uniforme e fina de

fotoresiste sobre a lamina de silicio.

Existem dois tipos de fotoresiste: o positivo € o negativo. O resiste positivo
ao ser exposto a luz ultravioleta, muda a sua estrutura quimica, tornando-o mais
soluvel ao revelador. Entdo, o resiste exposto ¢ retirado pela solugdo do revelador,
sobrando uma janela do material ndo exposto a luz. Desta maneira a mascara,

contém uma copia exata do padrao que ficou na lamina de silicio.

O resiste negativo se comporta de maneira oposta. Exposi¢ao a luz UV torna-
o mais dificil de ser dissolvido. Entdo o revelador remove apenas a por¢do nado
exposta a luz UV. Desta maneira a mascara contém o inverso (ou negativo
fotografico) do padrao a ser transferido. A (Figura 3.24) mostra as diferencas de

padrdes gerados com uso de resiste positivo e negativo.

O resiste negativo foi o primeiro a ser usado no processamento de circuitos
integrados, mas o resiste positivo tornou-se gradualmente mais difundido, pois
oferece um controle melhor das caracteristicas geométricas dos padrdes produzidos.
O resiste positivo ¢ agora o tipo predominante usado na fabrica¢do de circuitos

integrados.

Depois de remover as partes mais soluveis da camada fotossensivel (o
resiste) através de um banho quimico, temos algumas areas do didxido de silicio

expostas, € outras que continuam cobertas pelo que restou do resiste.

A lamina de silicio passa por um novo banho quimico (baseado em
compostos diferentes), que remove as partes do didxido de silicio que ndo estdo

protegidas pela camada fotossensivel. Sendo que o restante continua intacto.

Finalmente, ¢ removida a parte que restou da camada fotossensivel. Como

temos substancias diferentes, ¢ possivel remover uma camada de cada vez, ora o
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didxido de silicio, ora a propria camada fotossensivel. Com isto € possivel criar as

estruturas necessarias para formar os transistores.

Cada transistor ¢ formado por varias camadas, dependendo do projeto do
processador. Neste exemplo, temos um transistor simples, mas os processadores
atuais utilizam um numero muito maior de camadas, mais de vinte em alguns casos,

dependendo da densidade que o fabricante pretende alcangar.

Dependendo da radiacdo que vai incidir sobre o resiste podemos definir os
tipos de fotolitografia, definindo também o limite de resolugdo (ultra-violeta,
elétrons, raios-X, ions). As menores estruturas que podem ser fabricadas pelo
processo de fotolitografia sdo limitadas pelo tipo de radiacdo utilizado. Esse limite

esta em torno de 45 nm.

3.2 Litografia por feixe de elétrons

A litografia de feixe de elétrons utiliza um feixe de elétrons em vez da luz
ultravioleta, assim conseguimos um resolucdo melhor, mas necessitamos de alto
vacuo, por isso, ¢ mais utilizada na fabricacdo de mascaras que serdo usadas na
litografia dtica. O comprimento de onda de um feixe de elétrons ¢ menor que o de
um feixe de luz ultravioleta, possibilitando a inscricdo de um padrdo com mais
detalhes. Devido a irradiagdo dos elétrons, localmente o material muda de
propriedade, o que pode ser utilizado para fazer a remog¢ao da camada superficial do
material (etching selectivo)’’. Esta remogdo pode ser conseguida recorrendo a
substancias quimicas que dissolvem ou corroem a superficie ou a fortes fontes de
energia que quebram as ligagdes moleculares, tais como feixes de elétrons. As partes
da superficie que se quer manter e resguardar deste processo de etching sao
protegidas previamente com uma madscara resistente a este processo, mantendo

assim intactas as areas desejadas.
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3.3 Litografia por raios-X

A litografia por raios-X faz uso de um feixe paralelo de raios-X gerado num
ciclotron. Um feixe de raios-X oferece uma maior capacidade de penetracdo na
camada resistente do material em comparagdo com as outras técnicas de litografia,
possibilitando a fabrica¢do de nano estruturas tridimensionais. Esse tipo de litografia
¢ usado para gerar estruturas de até algumas centenas de angstroms, mas requer uma

complexa mascara de absorcao.

A mascara consiste de uma membrana transparente a raios-X € que suporta
um filme com um padrdo feito de um material que absorve fortemente os raios-X. A
mascara ¢ colocada sobre o substrato recoberto com um resiste sensivel a radiagao.
Uma fonte de raios-X produzidos por um ciclotron focalizados sobre um alvo
ilumina a mascara projetando sobre o filme de resiste sensivel a sombra dos raios-X
absorvidos. Este ¢ o unico esquema realizavel com raios-X, uma vez que, lentes e

D o . 60
espelhos para colimagdo sdo impossiveis de serem fabricados™.

3.4 Litografia por feixe de ions

A litografia por feixe de ions ¢ importante na litografia na faixa nanométrica.
Ela pode ser usada para gravar diretamente sobre o substrato, como também para a
geragdo de mascaras. Deste modo ela poderd substituir a litografia por feixe de
elétrons. Ela pode ser também usada para a implantagcdo de ions ou para o desgaste
do substrato. Camadas de 6xido podem ser gravadas diretamente sem o uso de
resiste, devido a elevadas taxas de ataque, proporcionadas pelo feixe de ions. Os
feixes de ions focados podem ser usados para exposicao de resistes e para mudar as
propriedades elétricas e mecanicas de semicondutores através da implantacao de

ions.
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3.5 Nanolitografia usando AFM

Nanolitografia refere-se a fabricagdo de estruturas em escala nanométrica, ou
seja, desde o diametro de um atomo até dezenas de nanometros. A nanolitografia ¢
usada principalmente na fabricacdo de circuitos integrados feitos de material
semicondutor.’’ O transistor foi o primeiro dispositivo que utilizou esta escala. A
forma mais comum ¢ um interruptor simples, o transistor de efeito de campo (FET).
Logo apds sua inveng¢do chegou a ter um comprimento de apenas 250 nm e em
menos de 4 anos as dimensdes chegaram a 100 nm. O primeiro processador Pentium
tinha trés milhdes de FETs.®* J4 no Pentium quatro eram 44 milhdes. Hoje o FET
evolui lentamente pelas melhorias na litografia 6ptica. Com o desenvolvimento de
novas tecnologias estes dispositivos serdo cada vez mais aperfeigoados. Isto
acontecera quando as suas dimensdes estiverem reduzidas abaixo dos 30 nm. Muitos
especialistas acreditam que o limite da técnica tradicional de litografia 6tica seja 30
nm. Dispositivos com essas dimensdes requererdo uma mudanca revoluciondria no
processo de fabricacdo. Nao estd claro como estes dispositivos serdo incorporados
nos sistemas, mas esta claro que devem ser desenvolvidas novas tecnologias para

fabricar miltiplas copias de estruturas em nanoescala.®>

Com o atual desenvolvimento dos mecanismos de nanoescala e a necessidade
de criar dispositivos com dimensdes cada vez menores em superficies e as
ferramentas atuais de litografia sao inadequadas ou muito caras. A substitui¢do por

uma litografia com maior resolugio torna-se fundamental.**

A nanolitografia usando o Microscopio de Forga Atdmica (AFM) ¢ uma
tecnologia emergente, elogiada pelo seu potencial e pelo custo-beneficio, para criar
caracteristicas menores do que 50 nm, ou ainda abaixo de 10 nm, em silicio ou em
outros substratos. Porém, a reproducdo de caracteristicas na superficie de amostras
ainda ¢ uma questdo a ser investigada pelos pesquisadores para alcangar o potencial

desta ferramenta.®*

Litografia usando o AFM utiliza pontas eletricamente condutoras para
realizar oxidacdo anddica criando caracteristicas na superficie alvo. Devido a

umidade atmosférica ambiente, a camada de 4gua existente na superficie do
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substrato fornece o oxigénio necessario a4 oxida¢do®. Um menisco de 4dgua &
formado entre a ponta e a amostra devido a pequena distancia (ao redor 5 nm) entre
eles. Uma voltagem ¢ aplicada na ponta para gerar um campo elétrico forte na ordem
de 10° V/m que causa a difusdo dos ions hidréxidos, direcionando esses ions do

menisco de 4gua para a superficie (Figura 3.25).%*

-V

Ponta do AFM

OH
OH- UH'-OH OH

Oxido

Superficie l

H,O OH-+ H*

Figura 3.25: Esquema da dissociaciio do H,0.*

Usando o modo semi-contato durante a oxidagdo promove uma vida util
longa da ponta e uma boa reprodugdo dos padrdes na superficie do substrato. A
largura e altura do padrdo oxidado podem ser variadas mudando a voltagem aplicada
na ponta, como também variando a forca aplicada sobre a amostra, a velocidade de
oxidagdo e a umidade. Para conseguir melhores resultados e com boa reproducao
destes padroes, tem que ser usada uma ponta hidrofilica e um substrato hidrofébico
(Figura 3.26). Para ter padrdes oxidados com dimensdes reduzidas, devemos
produzir oxidagao em uma série de pontos, em lugar de linhas na superficie. Isto
pode ser feito usando o modo semi-contato e posicionando a ponta proxima da
superficie para formar um menisco de dgua entre a ponta e amostra. Este menisco
pode ser estirado para limitar a difusdo de ions hidroxido, assim resultando em

padrdes com dimensdes mais reduzidas.*
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Superficie Hidrofilica Superficie Hidrofilica Superficie Hidrofobica | | Superficie Hidrofébica

Figura 3.26: Esquema do menisco de dgua formado entre a ponta e a superficie.**

Atualmente existe um vasto leque de técnicas diferentes denominadas por
litografia. Por exemplo, a ponta de um microscopio de forca atdmica pode ser usada
como “caneta”. Nesse caso a ponta € revestida por um filme fino de moléculas, que
a medida que a ponta se desloca, as moléculas migram da ponta para a superficie
formando um padrao nanoscopico na mesma (Figura 3.27). Este tipo de litografia ¢

denominado litografia dip-pen.”

Ponta do AFM
B o)

Direcdo da [Hografia

- =

_.- Menisco d'agua

Transporte molecular t[\\-‘\.

L1

5

s

Suhsprara

-

Figura 3.27: Esquema do funcionamento da litografia dip-pen.’

Durante as duas ultimas décadas, o interesse por nanolitografia e as fisicas de
nanoestruturas (estruturas com dimensdes abaixo de 100 nm) aumentaram
enormemente. O surgimento destas atividades foi influenciado pela invengdo do
microscopio de varredura por tunelamento (STM) e o microscopio de forga atdmica
(AFM), que permitem fazer imagens com resolu¢do atomica. A litografia de
varredura por sonda (SPL) ¢ uma area emergente da pesquisa na qual o STM ou

. . N rpei 62
AFM sao usados para produzir padrdes em escala nanométrica.
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O material apresentado no livro de Marrian forma a base para muitos
pesquisadores. McCord e Pease®” no seu trabalho expuseram o resiste, a elétrons de
baixa energia da ponta de varredura®, onde eles escreveram linhas de 20-30 nm de
largura com elétrons a 25 eV. Majumdar e colaboradores® usaram elétrons de uma
ponta coberta por metal do cantilever para escrever linhas em polimetilmetacrilato
(PMMA). Esse ¢ um sistema versatil que ¢ freqiientemente usado. Dagata e seu
grupo’’ abriram um novo caminho quando mostraram que um intenso campo na
ponta pudesse ser usado para oxidar seletivamente a superficie do silicio passivado.
Uma superficie do silicio exposta ao ar formara uma camada de 6xido com

espessura de 20 A. A formagdo do o6xido nativo pode ser inibida através da

superficie passivada com uma monocamada de hidrogénio. No processo descrito por
Dagata o campo elétrico na ponta dessorve (ocorre dessor¢do, ou seja, libertagdo) os
atomos de hidrogénio e expde o silicio limpo as moléculas de agua. A oxidacao da
superficie exposta ¢ aumentada pelo campo elétrico. O campo aumenta o
crescimento produzindo uma camada de 6xido com espessura de 40-50 A. O padrio

pode ser transferido para o substrato pela oxidagdo, que age como inibidor de
posteriores oxidacdes ou ocorre ainda mais lentamente do que em silicio em solugdo
com KOH. Snow e Campbell”' em seu trabalho observaram que aumentando o
campo elétrico aumenta a oxidacdo do silicio. Eles fabricaram um transistor’>. O
desempenho deste dispositivo ndo era competitivo com dispositivos convencionais,
no entanto, foi fabricado com litografia por sonda. Na ocasido esta forma de
litografia foi limitada a padrdes na superficie do silicio cristalino, mas isso mudou
com o trabalho do grupo de Kramer” da Philips. Eles mostraram que filmes amorfos
de silicio passivado poderiam ser oxidados seletivamente com o campo elétrico da
ponta. Isso ¢ a base para um sistema de litografia semelhante ao sistema
convencional que emprega fotoresiste, ja que silicio amorfo pode ser depositado a
temperaturas moderadas em varios tipos de substrato. Isto foi confirmado no
trabalho de Minne e colaboradores’* onde padronizaram filmes amorfos de silicio
para fabricar dispositivo. Foi um transistor de efeito de campo (n-MOSFET) com
um comprimento de 0,1 um, que estava além do alcance da litografia Optica da
época. A qualidade do dispositivo era competitiva com dispositivos semelhantes

fabricados com litografia de feixe de elétrons (EBL). O seu dispositivo possuia uma
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condutancia de 280 mS/mm, compardvel com o valor de 500 mS/mm para
dispositivos semelhantes feitos com EBL. Mais recentemente Minne’* empregou
uma fileira com dois cantileveres para fazer padrdes no silicio cristalino com o

processo desenvolvido por Dagata.

Nos laboratérios de pesquisa da Nikon , Sugimura’” ampliou o cenario
quando informou que o titanio (Ti) poderia ser oxidado seletivamente com o campo
elétrico da ponta da sonda de varredura. Este foi um processo de anodizagdo
semelhante ao processo que acontece quando a superficie € colocada em solugdo. A
fonte das espécies que forma o 6xido ¢ uma fina camada de agua na superficie da
amostra. Novamente o 6xido formado atua como limitador do 6xido a ser formado.
Matsumoto’® usou a técnica para construir um transistor eletrénico simples (SET).
Primeiro, depositou um filme de Ti de 15 nm de espessura, em um substrato isolante
e usou o campo elétrico da ponta para oxidar um estreito canal no filme de Ti. O
oxido penetrou por toda a espessura do filme. Matsumoto construiu um dispositivo
com canais isolantes que cercam uma ilha central. Os canais oxidados eram de 15
nm de largura. Snow e Campbell’”’ deram uma reviravolta no processo de
anodizacdo do Ti e estabeleceram que a oxidagdo pudesse ser controlada pelo
sistema de realimentacdo (feedback). Eles depositaram um filme de Ti em um
substrato isolante e fizeram linhas de 1 pm em um filme de metal com litografia
optica e entdo procederam a oxidacdo do metal com o campo elétrico da ponta.
Varrendo com um campo elétrico alto converteram o Ti para 6xido nas laterais do
canal, diminuindo sua largura. O controle do sistema de realimentacdo (feedback)
foi alcangado pelo monitoramento da resisténcia da linha, bem como a diminuigao
de sua largura. O aumento na resisténcia era a medida direta da largura da linha.
Como a corrente que atravessa a linha era independente da corrente na ponta, isso
poderia ser usado para monitorar a largura e fornecer um sinal para o circuito do
sistema de realimentacdo. Quando a resisténcia alcangar o nivel desejado na ponta, a
oxidagdo termina, cessando a voltagem na ponta. Snow era capaz de produzir linhas
controladas com menos de 10 nm de largura. Song e colaboradores’ no Estado do
Arizona descobriram que os filmes de cromo podem ser oxidados seletivamente com
o campo elétrico da ponta. Mais tarde, Snow e colaboradores”” informaram que o

aumento do campo aumenta a oxidagdo, ou anodizagao, de filmes de aluminio. Eles
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usaram o sistema de controle, mencionado acima, para fabricar um canal no Al de
largura igual a um Unico 4tomo. Isto ¢ seguramente o limite para qualquer outra

forma de litografia.

As pesquisas avancaram, mas produg¢do em larga escala ainda era uma
questdo a ser investigada. Para isso desenvolveram fileiras de cantileveres,
colocados em paralelo, operando independentemente e varrendo com velocidades
altas, seria a chave da inovagao tecnologica. Alguns pesquisadores tiveram sucesso
aumentando a velocidade de varredura por sonda para escrever usando um atuador
piezoelétrico, em lugar do piezotubo usado em instrumentos comerciais do passado.
Isto aumentou a freqiiéncia de ressonancia do mecanismo de varredura em duas
ordens de grandeza e contou com a capacidade de varrer com sonda a velocidades de
1 cm/s, em lugar das velocidades de 10-100 um/s desses instrumentos. Este sistema
permitiu registrar imagens de grandes areas. E usaram também o aumentado da
velocidade, junto com o paralelismo, para aumentar o processamento do sistema de

litografia.®®

No trabalho de Quate e colaboradores™ de 1996 foi construido uma fileira de
50 cantileveres medindo 1 cm. Cada cantilever continha seu proprio atuador de alta
velocidade e sensor, que significa que cada cantilever poderia ser operado
independentemente dos outros. Quate usou quatro destes cantileveres para registrar
imagens de alta velocidade. Porém para saltar de 4 para 50 cantileveres requereria
controle automatizado por computador. Este foi um problema que limitou o
progresso do seu grupo. Eles previram que uma fileira completamente funcional que
medisse um centimetro seria um marco importante para a fabricacao de dispositivos
eletronicos usando o AFM como ferramenta para a litografia. Eles notaram que 1 cm
esta na mesma escala dos Microchips de Circuitos Integrados (IC). E ainda
conjecturaram que se pudessem estudar a imagem do total do chip em um tempo
razoavel, isto interessaria a industria de semicondutor. A litografia de varredura por
sonda teria potencial para ser um método simples e barato, capaz de escrever linhas
com menos de 0,1 pum de largura. Usando a mesma tecnologia e as mesmas mascaras

usadas na fabricacdo de circuitos integrados convencionais.
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4. Metodologia

Neste capitulo sdo descritos os equipamentos e os procedimentos
experimentais empregados ao longo do trabalho. Inicialmente ¢ apresentado o
microscopio de forca atdmica, a sonda utilizada, a camara de controle de umidade e
o processo de umidificagdo e desumidificagdo do ar no seu interior. Na seqiiéncia, ¢
descrita a amostra, os processos de clivagem e limpeza, os parametros variados no

AFM no momento da oxidacao e outros.

4.1 Microscopio de Varredura por Sonda NTEGRA

O laboratorio de Nanoscopia do Departamento de Fisica da UFV estd
equipado com o microscopio de varredura por sonda modelo NTEGRA Probe
Nanolaboratory (Figura 4.28), da Molecular Devices and Tools for NanoTechnolgy
(NT-MDT).

Videomicroscopidi]
{

Figura 4.28: SPM modelo NTEGRA.
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O equipamento foi montado sobre um sistema de amortecimento de
vibragdes externas, dotado de cordas elasticas presas no suporte do SPM (Figura

4.29).

Figura 4.29: SPM e sistema de amortecimento.

O microscopio da NTEGRA (Figura 4.30) ¢ muito versatil e pode ser
operado em diferentes modos para executar tarefas as mais variadas no campo da
microscopia de varredura por sonda. E capaz de executar mais de 40 modos de
medida, o que permite analisar propriedades fisicas e quimicas da superficie com
alta precisio e resolugdo. E possivel fazer experiéncias no ar, como também em
liquidos e em ambiente controlado. No ar ele pode ser usado nos seguintes modos de
medidas: AFM (contato, semi-contato € ndo contato), microscopia de forga lateral,
imagem de fase, modelagdo de forca, imagem de forga de adesdo, litografia de forca
e de corrente (oxidacdo anddica local) com AFM, STM, litografia usando STM,
microscopio de for¢a magnética, microscopia de forga eletrostatica, microscopia de
varredura por capacitancia, microscopia de varredura Kelvin, entre outros. Em
liquidos pode ser usado nos seguintes modos: AFM (contato e semi-contato),
microscopia de forga lateral, imagem de fase, modulacdo de for¢a, imagem de forca

de adesao, litografia com AFM. Possui um microscopio Optico acoplado (Figura
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4.28) com resolu¢dao de 1 pm, com campo de visdo que vai de 4,5 at¢ 0,4 mm de

diametro, que auxilia na aproximagdo inicial entre sonda e amostra e também na

localizagdo da regido a ser analisada.

Figura 4.30: a) SPM montado no modo AFM e b) AFM com cabeca de medida removida.

O microscopio da NTEGRA ¢ ideal para investigar amostras com resolugao
extremamente alta (nivel atdmico-molecular). Permite analisar amostras de até 40
mm de diametro e 15 mm de altura, com at¢ 100 g. O escaner instalado no
microscopio (Figura 4.31) ¢ o tubular, sendo que o seu alcance maximo ¢ de
(100x100x10) pm®. A resolucdo lateral (XY) esta entre 0,05 ¢ 1 nm e a resolugio
vertical (Z) estd entre 0,005 ¢ 0,01 nm. Ha um sensor de controle (closed loop) que
localiza o real deslocamento do escadner e compensam imperfeicoes da
piezeceramica como a nao-linearilidade, creep e histerese. Este controle ¢ importante

para fazer manipulacdes e litografias.

Suporte

: Magnético

Suporte
Magnético

Piezecerimica |
tubular

Cimara da

Piezeceramica

Figura 4.31: Esquema interno e esciner do AFM.”’
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Todas as experiéncias realizadas neste trabalho foram no modo semi-contato
com o uso de uma camara de controle de umidade. A cabe¢a de medida possui um

porta-sonda como mostra em destaque a Figura 4.32.

Figura 4.32: a) Cabeca de medida com laser (A) e fotodetector (B);
b) Porta sonda com sonda.”’

O cantilever de silicio (Figura 4.33) usado ¢ o retangular de constante de
forca média e freqiiéncia de ressonancia respectivamente iguais a 5,5 N/m e 150
kHz, possuindo uma camada de ouro para aumentar as propriedades refletivas e uma

ponta recoberta por uma camada condutora de carbeto de tungsténio (W,C).

Figura 4.33: Sonda composta por: 1) chip; 2) cantilever; 3) ponta.”’

4.2 Operacao do AFM

Nesta secao sdao descritos os procedimentos de preparacdo gerais para

executar medidas e litografia com AFM.
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4.2.1 Instalacio da sonda

Para instalar ou trocar a sonda, o porta sonda deve ser removido e colocado

proximo da cabeca de medida sem desconectar o cabo como na Figura 4.34.

Figura 4.34: Cabeca de medida e porta sonda.

E para colocar ou trocar a sonda deve-se girar a trapézio para erguer a haste,
entdo colocar a sonda cuidadosamente a sonda sob ela e finalmente girar o trapézio
para prender a sonda sob a haste como podemos ver na Figura 4.35. Apos a
instalacdo da sonda o proximo passo € o ajuste do sistema de detec¢do da deflexdo

do cantilever.

Figura 4.35: Seqiiéncia de instalacio da sonda.”’

4.2.2 Ajuste do sistema de deteccao da deflexido do cantilever

Para ajustar o sistema de detec¢do da deflexdo do cantilever, primeiro deve-

se abrir o programa de controle do AFM, em seguida ligar o moédulo de controle e
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executar o programa ‘“Nova.exe”, assim aparecerda a tela de controles como na

(Figura 4.36).
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Figura 4.36: Tela de controles do AFM.

Para ajustar o feixe do laser deve-se alinha-lo sobre a extremidade do
cantilever e para isso a cabeca de medida, onde estd instalado o porta-amostra, tém
quatro parafusos, sendo que dois parafusos (1 e 2) ajustam a sonda e dois parafusos

(3 e4) ajustam o fotodiodo como mostra a Figura 4.37.

Luz do laser
\h
H‘\.

\'-xﬂC.lntile\-er

|

Ajuste 1

P |l e
O

Ajuste 2

Figura 4.37: Cabeca de medida e em destaque os parafusos de ajustes do feixe do laser.”’
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Utilizando os parafusos (1 e 2), o alinhamento do laser sobre o cantilever
retangular ocorre quando temos um padrdo de difragdo como mostrado na Figura

4.38.

Figura 4.38: Padrio de difraciio.”’

Para ajustar a posicao do laser em relacdo ao fotodiodo, deve-se abrir na tela
de controles o comando Aiming como indicado na Figura 4.39. Usando os parafusos
3 e 4 ajusta-se o fotodiodo para que o feixe do laser refletido do cantilever,

intercepte sua parte central.

‘Fﬂe iew  Settings Tn%icmact =] (£3% Fe| Fe Gaint.000 | | [ 50002 | SetPaint 10000 = [(Bissw =] 0.000 v [ Lase] 5 xv]

e

Laser out of area! |[»]z S K1
LF -0,01
Laser 0,02

Figura 4.39: Painel com a tela de indicac¢io do sinal do fotodiodo.
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Os valores dos sinais da DFL (deflexdo) e da FL (forca lateral) devem estar

préximos de zero e a magnitude total do sinal do laser deve estar entre 20 e 50 nA

(Figura 4.40).

DFL 1,39 DFL
-0,60
LF 3,33
LF
Laser 4,86 -0,41
Laser
21,47

Figura 4.40: Sinal do feixe do laser refletido no fotodiodo.

Depois que o porta-sonda for ajustado e o fotodiodo alinhado (Figura 4.40),
antes de colocar a amostra, deve-se alinhar o escaner com a cabe¢a de medida, de tal
modo que a sonda seja posicionada no eixo do escaner, reduzindo a inclinagao da

superficie da amostra durante a varredura.

4.2.3 Montagem da amostra

O porta-amostra (Figura 4.41) utilizado nos experimentos ¢ um suporte de

safira com um eletrodo para o contato elétrico entre a amostra e a sonda.

‘Jn‘f;'yf-'\'

Figura 4.41: Porta amostra com contato elétrico.

A amostra ¢ fixada com uma fita adesiva dupla face. Uma das extremidades

do eletrodo (Figura 4.42) é colocado sobre a amostra e a outra extremidade ¢ ligada
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no microscopio. Assim pode-se variar a tensdo entre a sonda e amostra, dentro do

limite do microscopio NTEGRA que é de zeroa 10 V.

Figura 4.42: Porta-amostra com eletrodo sobre a amostra.

Um suporte ¢ utilizado para prender o porta-amostra. Entdo este conjunto ¢

colocado no centro do suporte magnético do escaner (Figura 4.43).

Figura 4.43: Suporte; suporte com porta amostra e esciner montado com o conjunto.”’

Agora, com a amostra € com a cabeca de medida nos seus lugares. Deve-se
fazer uma aproximagao inicial entre a sonda e a amostra, tomando cuidado para nao
danificé-las. Esta aproximagdo ¢ manual e a distancia entre a sonda e a amostra deve
ser de 0,5 a I mm. Para isso o parafuso (1) da Figura 4.44, deve ser girado, sendo
que girando-o no sentido horario a amostra e a sonda serao afastadas e girando-o no

sentido anti-horario elas serdo aproximadas.

Figura 4.44: AFM em destaque o parafuso que afasta e aproxima a amostra da sonda.”’
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4.2.4 Preparando para medidas no modo semi-contato

Executados os procedimentos descritos nos itens anteriores deve-se

selecionar o modo semi-contato na tela de controles como mostra a (Figura 4.45).

|File View Seltings Took Help | SemiContact |- Ej'-FBl [Fé Gain1000  Mag |+
I E Data Aiming _‘J! Re  Contact Iau:h | % Scan ﬁ Curves

Tunnel Current Eg

DE--J D0 & XE o i |@i WM, File(*. el

| Cuskam "

Figura 4.45: Parte da tela de controles e em destaque o comando a ser acionado.

Fixando a frequéncia do piezoatuador

O proximo passo ¢ fixar a frequéncia de operagdo do piezoatuador e para isso
¢ preciso acionar o comando como indicado na Figura 4.46, colocar a freqiiéncia de
vibragdo do piezoatuador ressonancia entre valores proximos da freqiiéncia de

ressonancia do cantilever utilizado e, assim, a procura da frequéncia sera automatica.

Data Airming | ?J! Hesnnafge kg Approach | % Scan ﬁ Curves % Litha
Options Generator Lock-Im

[™ Run Ime S0.000 B IV Auto peak find Frequency |31EL1?‘2 kHz Low Pass Gain  Ham

I To 500000 kHz Amplitude [035 vx 1 - dkHz v|1,EIEI |1 -

i . : v
Generatorauiput [Probs 7| E Phase oo ©  |[!mPwiDFLY X 1
Responze signal IMag vI Point N [1000

Figura 4.46: Parte da tela de controle em destaque os comandos da tela Resonance.

Como resultado desse procedimento aparecera na tela um grafico como o
mostrado na Figura 4.47. Este grafico relaciona a frequéncia do piezoatuador com a

amplitude de oscilagdo do cantilever.
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Figura 4.47: Representacgao grafica da dependéncia entre a freqiiéncia e a magnitude.

Se a forma da curva de ressonancia, especialmente proxima do cume, for
semelhante aos exemplos da Figura 4.48, ¢ necessario ajustar a amplitude de
oscilagio e ou o ganho do amplificador lock-in. Normalmente, aumentando a

amplitude e diminuindo o ganho do amplificador estas distor¢des serdo eliminadas.

Figura 4.48: Representacio grafica da dependéncia entre a freqiiéncia e a magnitude.”’

Aproximacgio entre amostra e sonda

Depois da aproximac¢do manual, deve-se selecionar Approach na tela de
controle como mostrado na Figura 4.49 e acionar Landing para a aproximagao

automatica entre a sonda e a amostra. O programa gasta de 10 a 30 segundos para
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isso. Aparece durante esta etapa um grafico como da Figura 4.50, indicando que o
valor da magnitude, decresce até o nivel do pardmetro Set Point (metade da
magnitude total, quando acionado o botdo Auto Set Point), nota-se que esta posi¢ao €
aproximadamente igual a metade da variacdo da extensdao do escaner, indicado

também nesta mesma figura.

Data Aiming | ?J! Heszonance I L .ﬁ.ppruﬁh | % Scan ﬁ Curves % Litho
[ | | Stup” r“ Landing] B ackward ’-1[ One Step] [di Fast] Moving 035 mm  SwWay= 00 um

Auto SetPoint - Fonward ’|h One Step] ’*Fast] Maoving 0,35 mm

Figura 4.49: Parte da tela de controle em destaque o comando approach.
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Figura 4.50: Tela approach: Indicador da extensdo do esciner (1) e Relatério do processo de
aproximacio (2).
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Quando este grafico apresentar oscilagdes como representadas na (Figura

4.51) o valor do pardmetro FB Gain

Figura 4.52) deve ser reduzido até que as vibragdes cessem. Normalmente o
ganho do sistema de realimentacdao (FB Gain) deve ficar entre 0,5 ¢ 0,7 e quando for

preciso um valor menor, este nunca deve ser inferior a 0,3.

Figura 4.51: Parte da tela de controle. Em destaque o griafico com oscilacio.

|Fi|E Yiew Seting:  Tools  Help SemiContact |v| I-{Tf FB IFE Gain'l,l:lrﬂ\ﬂ Mag |v|

1,000 &
| | | | | | | | | | |
0 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20

iy

Figura 4.52: Parte da tela de controles. Em destaque o parametro FB Gain.

Parametros da varredura

Para comegar a varredura no modo semi-contato, deve-se abrir a tela de
controles como mostrada na Figura 4.53 e selecionar Semicontact Topography na

lista Mode.
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Figura 4.53: Parte da tela de controles. Em destaque os comandos Scan.

Os parametros da varredura que devem ser regulados sdo: a velocidade da
sonda que normalmente ¢ usada entre 110 e 430 um/s, que corresponde a freqliéncia
da sonda entre 0,5 e 2 Hz e o tamanho da érea, limitada pelo escaner no maximo em
(100x100) pm?. A varredura é feita automaticamente, sendo que se pode interromper
a varredura a qualquer momento. Ainda durante a varredura podem ser alterados os
valores do Set Point, do ganho do sistema de realimentagdo (feedback) e da

velocidade de varredura influenciando a qualidade da imagem obtida.

Finalizando as medidas e salvando os dados

Terminando a varredura, deve-se afastar a amostra da sonda, para isso deve-

se utilizar o comando Approach como representado na Figura 4.54.

Data I W .ﬁ.ppru:u | % Scan

W Stop r“““ Landingl Backward 4| One Step Iqq Fast Moving|2,00 mm

H Auto SetPoint | Forward | One Step “*Fa%lMuving 0,35 mm

Il"'r Curves é Litho

Figura 4.54: Parte da tela de controles com os comandos Approach.

Para salvar os dados no disco rigido do computador, deve-se selecionar File
— Save no menu principal. E salvar o arquivo com um nome seguido da extensao

* mdt.
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4.2.5 Litografia elétrica

A litografia elétrica ¢ baseada no efeito produzido pelo campo elétrico na
area de contato entre a ponta da sonda e a amostra. Quando um potencial ¢ aplicado
entre a ponta e a amostra isto pode ser suficiente para causar modificacdo da

superficie local.

As amostras podem ser condutoras ou semicondutoras. Um porta-amostra
com contato elétrico deve ser usado para aplicacdo de potencial entre a sonda e a
amostra. As sondas de litografia elétrica com camada condutora de TiN, W,C devem

ser usadas.

Executando o comando Litho ¢ mostrada a tela ilustrada na Figura 4.55. Esta
tela permite escolher o modo de operacao (vector ou raster), o método (bias ou set
point), o padrdo (template) e outros pardmetros como a freqiiéncia (ou velocidade de

oxidagdo), o tamanho da area e os niveis de tensdo aplicados durante a oxidagao.

Dm|ﬁﬁu|mﬁem| WW|§SC&1. EEW|I§LH‘M|

Mode: Vechar Ivl Method - z Biaz ¥V Ivl Template Fle:lulmsealemplata_ J
Frequency |+|[156 Hz Level1 0,000 V
Scansize |v|[s0.750 X[50750 um|~| [H+] [Leveiz 6000 ¥V [SingePont 1000 ms

T/ 1138 3£ 3D
BRE twBRe - /MOODC| N2 6 + %

Lithography

Figura 4.55: Tela de controles com os comandos da litografia.

[ Run

is ¥, pm

Axis 2
=

Neste trabalho utilizamos o modo vecfor (que permite utilizar praticamente
qualquer figura para gerar o padrdo) e o método bias (que permite aplicar valores
predefinidos de tensdo durante a varredura para produzir a oxidagdo). Os parametros
velocidade de varredura (frequéncia), intensidade de interagdo (valor do set point

utilizado na aproximacdo em relagdo a amplitude de oscilagdo livre) e voltagem
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aplicada entre a ponta e a amostra foram variados para investigar a sua influéncia

nas caracteristicas dos perfis oxidados.

4.3 Amostras

As laminas de silicio (111) de 76,2 mm de diametro, espessura de 508 pum,
resisténcia elétrica de 0,015 Q/cm, do tipo N e dopadas com antimdnio, que foram
utilizadas como substrato para os experimentos passaram por um processo de
clivagem, sendo divididas em pequenas areas quadradas de um centimetro de lado,

como representado na Figura 4.56.

A >
/[ N\

\ /

N |~

Figura 4.56: Representacdo de como foi dividida a lamina de silicio.

Antes da utilizagdo, para a retirada de qualquer impureza e do 6xido nativo
de sua superficie, estas amostras passaram por um processo de limpeza no banho de

ultra-som por cinco minutos em uma solugao aquosa com 5 % de 4cido fluoridrico.

4.4 Camara para o controle de umidade

Um dos parametros importantes na oxidagdo anoddica usando a sonda do
AFM ¢ a umidade relativa do ar, para um controle eficaz desta umidade se fez

necessario a constru¢do de uma camara que isola o microscopio de forga atdmica do
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ambiente externo e, por meio de valvulas, controla a umidade relativa do ar dentro

desta camara.

A camara foi construida em PVC e ago. Um tubo de PVC foi torneado para
ficar com as dimensdes do encaixe que o AFM possui. Na base deste tubo foi
colocado anel de borracha para a vedagdo. A superficie lateral e uma extremidade do
tubo foram revestidas por uma folha de aco, sendo que foi deixada uma janela de
vidro na parte superior para observacao com o video microscopio. A camara tem 20
cm de didmetro externo e 18 cm de altura. Além disso, foi colocada espuma na parte
interna da camara para absorver vibragdes como pode ser observado na Figura 4.57 e

na Figura 4.58.

Figura 4.57: Camara para controle de umidade.

Pode ser observado na Figura 4.58 que o microscopio de forca atdmica
possui dois orificios independentes (A) e (B) de entrada e saida de géas, o que

permite um ajuste dinamico das condigdes de operagao.

Figura 4.58: Camara de controle de umidade. Em destaque orificios de entrada e saida de gas.
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Para o controle efetivo da umidade na regido interna da cdmara foram

elaborados dois dispositivos: um umidificador e um desumidificador.

O umidificador (Figura 4.59) utiliza um compressor de ar para aquario que
injeta ar dentro de um recipiente contendo dgua. O ar imido que sai, vai por um tubo
até um dos orificios do AFM, umedecendo o ar de dentro da cidmara. Usando um
sistema de valvulas manuais conseguimos controlar a quantidade do ar umido que ¢
injetado, fazendo a umidade variar desde a umidade do ambiente externo até o limite

suportado pelo AFM (85 % de umidade relativa do ar).

Figura 4.59: O umidificador

O desumidificador (Figura 4.60), que utiliza 0 mesmo compressor, que injeta
o ar dentro de um recipiente contendo silica. O ar seco que sai, vai por um tubo até
um dos orificios do AFM, desumidificando o ar de dentro da camara. Usando o
mesmo sistema de valvulas manuais conseguimos controlar a quantidade de ar seco
que ¢ injetado, fazendo a umidade variar desde a umidade do ambiente externo até o

limite suportado pelo AFM (15 % de umidade relativa do ar).
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Figura 4.60: O desumidificador

Foram feitos varios testes que verificam a eficacia destes dispositivos e estes
serdo apresentados no proximo capitulo. Usando-os podemos controlar a umidade de
dentro da camara com eficacia, dentro dos limites do microscopio de forca atomica
(entre 15 e 85 %) e manté-la estavel pelo tempo necessario para a realizagdo dos

experimentos.
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5. Resultados e discussoes

Neste capitulo sdo descritos os resultados e discussdes dos experimentos. Sdo
apresentados: o processo de controle de umidade do microscopio de forga atdmica, o
processo de procura do melhor local para a oxidacdo, bem como os problemas na
realizacdo da oxidagdo utilizando a sonda do AFM sobre silicio, todo o mecanismo
para encontrar a oxidacdo apos corrosdo com acido fluoridrico e as influéncias da
velocidade de oxidagao, da tensdo e da forca aplicada entre a sonda e a amostra na

oxidacgao.

5.1 Processo de controle de umidade

A oxidacao anddica local ¢ muita influenciada pela umidade relativa do ar e,
devido a esta influéncia, a cdmara construida para o controle de umidade passou por

varios testes para verificar sua eficacia. A seguir sdo descritos estes testes.

O primeiro teste foi feito para verificar a rapidez com que o umidificador
responde quando desejamos aumentar a umidade do ar de dentro da camara. Sendo a
temperatura e umidade relativa do ar do ambiente, respectivamente iguais a 27°C e
60%, o umidificador aumentou a umidade de dentro da camara para 70% em 12

minutos (Tabela 5.1).

Na Tabela 5.1 e na Figura 5.61 estdo relacionados os intervalos de tempo

para atingir cada uma das umidades relativas do ar no interior da cdmara usando o

umidificador.
At (minutos) 0 5 12 26 53 107
UR (%) 60 65 70 75 80 85

Tabela 5.1: Evolucao da umidade relativa do ar no interior da cimara usando o umidificador.
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Foi observado que o umidificador responde melhor para aumentos de
umidade proxima da umidade do ambiente do que para umidades mais elevadas. A
seguir verificou-se o tempo para a umidade do ar de dentro da camara voltar a
umidade ambiente. Apenas bombeando ar ambiente, que mantinha os mesmo
pardmetros anteriores, a umidade passou de 85% para 60% em 12 minutos. Foi
observado que neste caso a desumidificagdo ocorre mais rapidamente do que a

umidificacao.

UR (%)

85 — n

80 ]

75 ]

70 ]

65 — ]

60 — ]

T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100 120
t (minutos)

Figura 5.61: Grifico da evolucio da umidade no interior da cAmara usando o umidificador

A seguir verificou-se o tempo de resposta do desumidificador. Sendo a
temperatura e umidade relativa do ar ambiente, respectivamente iguais a 26 °C e 63

%, o desumidificador diminuiu a umidade para 43 % em 3 minutos [Tabela 5.2].

Na Tabela 5.2 e na Figura 5.62 estdo relacionados os intervalos de tempo
para atingir cada uma das umidades relativas do ar no interior da cdmara usando o

desumidificador.

At (minutos) | 0 3 6 9 12 |15 |25 |35 |45 |55 |75 95

UR (%) 63 |43 |37 |34 |31 |30 |26 |24 |23 |22 |21 20

Tabela 5.2: Evolucdo da umidade relativa do ar no interior da cimara usando o
desumidificador.
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Foi observado que o desumidificador responde melhor para reducdes de

umidade proxima da umidade do ambiente do que para umidades mais baixas.
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Figura 5.62: Grifico da evolucio da umidade no interior da cimara usando o desumidificador.

A seguir verificou-se o tempo para a umidade do ar de dentro da camara
voltar a umidade ambiente. Agora com temperatura e umidade relativa do ar do
ambiente, respectivamente iguais a 26°C e 55%. A umidade no interior da cdmara
passou de 21% para 55% em aproximadamente 2 horas, apenas bombeando ar

ambiente para o seu interior (Tabela 5.3).

Na Tabela 5.3 e na Figura 5.63 estdo relacionados os intervalos de tempo

para atingir cada uma das umidades relativas do ar no interior da camara sem usar o

umidificador.
At (minutos) 0 9 18 27 40 65 125
UR (%) 21 38,5 43,5 | 48 50 52 55

Tabela 5.3: Evolucdo da umidade relativa do ar no interior da cimara sem usar o umidificador.
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Foi também observado neste caso [Figura 5.63] que a desumidifica¢do ocorre

mais rapidamente do que a umidificacao.
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Figura 5.63: Grafico da evolucio da umidade relativa do ar no interior da cimara sem usar o
umidificador.

Testamos novamente o umidificador, agora verificando o tempo que a
umidade relativa do ar permanece constante dentro da camara. Com a temperatura e
umidade relativa do ar do ambiente, respectivamente iguais a 26°C e 65%, o
umidificador aumentou a umidade para 75 % dentro da camara. Foram reguladas as
valvulas do umidificador e a umidade permaneceu em 75,0 % + 0,3 durante uma

hora e 45 minutos.

Testamos novamente o desumidificador verificando o tempo que a umidade
relativa do ar permanece constante dentro da camara. Com a temperatura ¢ a
umidade relativa do ar do ambiente, respectivamente iguais a 27 °C e 68 %, o
desumidificador diminuiu a umidade para 58 % dentro da camara. Foram reguladas
as valvulas do desumidificador e a umidade permaneceu em 58,0 % = 0,3 durante

uma hora e 50 minutos. Nos dois casos os tempos sao mais do que suficientes para
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realizar os experimentos de litografia com AFM, que nunca foi maior do que 15

minutos.

5.2 Processo de procura do melhor local para oxidacao

Para fazer litografia sobre o silicio € preciso uma 4area com pequena
rugosidade e livre de impurezas. Isto é necessario por que a altura maxima do padrdo
oxidado é 2nm. Além disso, a amostra de silicio deve estar livre do 6xido nativo

para ndo prejudicar o contato elétrico da sonda com a sua superficie.

Apesar do processo de limpeza no banho de ultra-som por cinco minutos em
uma solucgdo aquosa com 5% de éacido fluoridrico, muitas vezes este procedimento
ndo resulta numa amostra totalmente uniforme, com alguns locais ainda restando

muita impureza como pode ser comparado nas varreduras da Figura 5.64.

o 05 L0 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 5.64: Varredura em um local ndo adequado e varredura em um local adequado.

Pode ser visto as diferengas de alturas comparando o perfil da Figura 5.65

com o perfil da Figura 5.66.
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Figura 5.65: Representacio de um perfil da primeira varredura da Figura 5.64.

Figura 5.66: Representacio de um perfil da segunda varredura da Figura 5.64.

Observa-se que no primeiro caso (Figura 5.65) existem picos cuja altura ¢ de
até 7 nm, portanto, muito mais altos que o maior valor do perfil que seria oxidado.
No segundo caso (Figura 5.66) existem picos cuja altura ¢ de até 0,2 nm, portanto,

muito abaixo do perfil que seria oxidado.

Entdo, torna-se importante escolher um local adequado para realizar a
oxidagdo. Por isso antes de fazer uma varredura usando o microscopio de forca
atomica, era usado o video-microscopio para achar um local adequado dentro da sua

resolucao de 1 um e campo de visao de 4,5 a 0,4 mm.

Depois disso eram feitas quatro varreduras de (100x100) pm?, que ¢ o limite
do escaner usado no AFM. Apds escolher a mais adequada, eram feitas quatro

varreduras de (20x20) pm?, como representado na Figura 5.67.
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Figura 5.67: Esquema representando as varreduras de (20x20) pm’ na de (100x100) pm* mais
adequada.

Agora, escolhendo a melhor destas eram feitas mais quatro varreduras de
(5x5)um” e em cada uma delas realizava-se a oxidagio anddica em forma de padrdes

circulares de 1,5 um de diametro, como representado na Figura 5.68.

Spm

Sum

OO0
OO0
QOO

Figura 5.68: Esquema representando os padrdes oxidados na regifio de (5x5) pm’ mais
adequada.

5.3 Problemas na oxidac¢ao sobre o silicio

Depois de todos esses cuidados na localizacdo de um local adequado para

realizar a oxidagdo, mesmo assim algumas vezes ndo era possivel oxidar. Foi feita
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uma minuciosa procura dos problemas que poderiam estar influenciando ou

atrapalhando a oxidacao.

O primeiro fator a ser verificado foi a possibilidade de falha na conducgao
elétrica entre o eletrodo do porta-amostra com a amostra ¢ da sonda com a amostra.
Depois de varios testes foi verificado que apds 4h o contato elétrico se perde, devido
a formacgdo de oxido nativo e também devido a pequena faixa de variacdo de
potencial que dispomos. Entdo, para evitar este problema as experiéncias foram
realizadas imediatamente apos a limpeza da amostra ¢ usando o maior valor de

potencial que dispomos.

O proximo fator investigado foi o processo de limpeza, pois como ja
mencionado anteriormente, a area a ser oxidada deve estar livre de impurezas e do
oxido nativo. Depois de varios testes foi preparada uma amostra ¢ usada uma
solugdo com acido fluoridrico e o tempo de limpeza no ultra-som foi aumentado de 3
minutos para 5 minutos. Com isso foi produzida uma amostra com rugosidade

menor e mais limpa.

Depois de todos os testes, a oxidacao do silicio algumas vezes ainda nao
obtinha sucesso. Como ja era previsto, a falha na oxidacdo do silicio ndo era causada
apenas por um fator isolado mais por um conjunto deles, porém os principais foram:

o contato elétrico, pequena faixa de potencial que dispomos e a limpeza da amostra.

5.4 Localizacio do padrao oxidado apdés corrosao

O estudo das oxidagdes se completa quando os padrdes oxidados sdo
analisados apoOs corrosdo com solug¢do de acido fluoridrico. Para esta analise estes
padrdes devem ser encontrados e esta localizacao torna-se dificil, pois ao retirarmos
a amostra do AFM para fazer a corrosdo ¢ muito dificil localizar os padrdes
oxidados, pois eles sio feitos em uma area de apenas (5X5)um’ em uma amostra de
(1x1)em®. Além disso, o limite maximo de varredura do escaner ¢ de (100x100)
um®. Por isso vérias tentativas foram feitas para encontrar o melhor processo de

localizacdo. A seguir sdo descritas duas delas.
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Em uma destas tentativas, foi feita uma marcagdo sobre o porta-amostra para
colocar a amostra sempre na mesma posi¢ao e sobre a amostra de silicio foi feita
uma cruz com ponta de diamante antes da limpeza, para que depois da litografia e
corrosdao em acido fluoridrico, tinhamos uma referencia para localizar com o video
microscopio, o padrdo corroido e fazer nova varredura sobre o local com AFM. Esta
tentativa ndo foi bem sucedida, pois os riscos deixam residuos em pod que se
espalham e aderem sobre a amostra, deixando-a muito rugosa, como observado na
Figura 5.69, dificultando a varredura e, assim impossibilitando a realizacao da

oxidagao.

Figura 5.69: Amostra com residuos em pé deixados pela marcaciio com ponta de
diamante.

Em outra tentativa foi feita uma marcagdo sobre o porta-amostra ¢ também
na amostra para coloca-los sempre na mesma posicdo. E com o auxilio do video
microscopio foi gravado o local onde foram feitas as oxidacdes e neste video foram
localizadas caracteristicas na amostra para que sirvam como ponto de referéncia para

posterior localizacao dos padrdes oxidados apds corrosao.

Depois da localizagcdo dos pontos de referéncia com o video microscopio
eram realizadas vérias varreduras de (100x100) pum’ até que toda a 4rea de
aproximadamente (0,5x0,5)mm?, onde possivelmente se encontra a oxidacdo, fosse
encontrada (Figura 5.70). Depois de encontra-la realizdvamos uma varredura de
(20x20) um?” sobre esta 4rea e em seguida uma varredura de (5x5) pm® exatamente

sobre os padrdes oxidados, para enfim, fazer o estudo desses padrdes.
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Figura 5.70: Representagdo das varreduras de (100x100) pm’ realizadas para localizacdo dos
padroes apos corrosao.

5.5 Estudo dos padroes oxidados apos corrosao.

Depois da localizagao destes padrdes oxidados como descrito anteriormente.
O estudo ¢ baseado nos efeitos que a tensdo entre a sonda e a amostra, a velocidade
da sonda na oxidagdo e a forca entre a ponta ¢ a amostra t€ém nas medidas das
dimensdes das linhas destes padrdes. A comparagdo entre o padrao oxidado e o
mesmo padrdo apos corrosdo em solucdo de 5% de acido fluoridrico, por 5 minutos,

estdo representados na Figura 5.71.
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Figura 5.71: Varredura do padrio oxidado e varredura do mesmo padrio apos corrosio.
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Todas as larguras das linhas sdo medidas sempre na altura ou profundidade
média. Para determinar a largura e altura média de cada padrdo foram feitas uma
média de oito perfis das larguras e alturas das linhas e seus respectivos erros. A
seguir podemos ver dois exemplos de perfis na posi¢ao indicada em cada varredura
da Figura 5.71. O primeiro representa um perfil do padrao oxidado (Figura 5.72) e o

segundo representa um do padrao corroido (Figura 5.73) indicados na Figura 5.71.
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Figura 5.72: Perfil do padrao oxidado indicado na [Figura 5.71].
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Figura 5.73: Perfil do padrao apos corrosio indicado na [Figura 5.71].

Fazendo a média, como descrito anteriormente, foi obtido que a largura e
altura da oxida¢ao no primeiro padrdo, sdo respectivamente (43 =4) nm e (1,6 £0,1)
nm e que a largura e a profundidade da oxidagdo apods corrosdao do segundo padrdo

sdo, respectivamente, (41 = 6) nm e (0,8 = 0,1) nm.

Foi verificado que: o padriao oxidado na superficie e sob ela ¢ totalmente
removido, a parte oxidada sob a superficie corresponde, aproximadamente a metade

da oxidacdo da superficie e a largura do padrio oxidado corresponde,
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aproximadamente, a largura do padrdo corroido. Este resultado concorda com o

reportado na literatura: o total de 6xido formado ¢ igual a 1,5 vezes o da superficie.

5.6 Influéncia da tensdo aplicada entre a sonda e a amostra na
oxidacao

A tensdo aplicada entre a sonda e a amostra ¢ um parametro muito
importante na oxidagdo do silicio. Para verificar a influéncia desta tensdo na
oxidagdo, foi utilizada a umidade em 75%, a intensidade de interagdo em 75% do
total e a velocidade de oxidagao em 15,5 um/s. Foi verificado que quanto maior a
tensdo maior as dimensdes das linhas dos padrdes oxidados e que a tensdo minima

para acorrer a oxidagdo ¢ de 5V. Este resultado concorda com o reportado na

literatura.
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Figura 5.74: Varredura indicando oxidacao do silicio para diferentes tensdes aplicadas entre a
sonda e a amostra.

Como o AFM nao possui uma faixa maior de tensao, limitada dentro de uma

variagdo de OV a 10V e a escala de variacdo de tensdo se tornou menor, devido a
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impossibilidade de oxidar abaixo de 6V, ndo foi feito um estudo mais detalhado para
a influéncia da tensdo aplicada entre a sonda e a amostra, para este estudo
necessitariamos de uma fonte externa para aumentar a escala de variacao da tensao.
Desta maneira, foi utilizada a tensdo méaxima de 10V em todos os experimentos.
Olhando os padrdes de cima para baixo e da esquerda para direita na Figura

5.74, onde a tensdo aplicada entre a sonda e a amostra foi de: 10V, 8V, 6V e 5V.
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Figura 5.75: Grifico que relaciona a altura da camada oxidada com a tensdo aplicada.

A Figura 5.75 relaciona a altura da camada oxidada com a tensdo aplicada na
sonda sobre a amostra. Analisando este grafico percebe-se que a altura da camada
oxidada aumenta com o aumento da tensdo e para oxidar um padrdo € necessaria

uma tensao maior do que 6V, pois abaixo deste valor nao ocorre oxidagao.

5.7 Influéncia da velocidade da sonda na oxidacao

A largura e altura da camada de 6xido formada podem ser controladas

através da velocidade da sonda na oxidagdo. Para verificar a influéncia deste
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parametro foram realizados véarios experimentos variando-se a frequéncia que
aparece na tela de controles entre os valores de 0,03 a 0,27 Hz, que corresponde a
velocidade da sonda entre 6,8 a 58,9 um/s, mantendo-se todos os outros parametros
constantes. Foi mantida em 10 V a tensdo entre a sonda e a amostra, a umidade
relativa do ar de dentro da cdmara permaneceu em (75,0 = 0,3)% durante todo o
experimento e a intensidade de interagdo entre a sonda e amostra foi deixada em 75

% do seu total.

Olhando os padroes de baixo para cima e da esquerda para direita na imagem
topografica da Figura 5.76, onde a velocidade da sonda, que corresponde a cada
freqiiéncia foi variada entre os valores 0,03Hz a 0,27Hz. Foi observado que a altura

e largura do 6xido formado variam inversamente com a velocidade da sonda.

14

12

10

nm

Figura 5.76: Varredura indicando oxidacio do silicio para diferentes freqiiéncias.
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Medindo as dimensdes de cada um dos padrdes, usando o programa do AFM,
foi montada uma tabela com os valores médios calculados de oito perfis de cada
padrao, das alturas e larguras com seus respectivos erros. Esses valores deram

origem a dois graficos apresentados na Figura 5.77 e Figura 5.78.
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Figura 5.77: Grafico que relaciona a altura da camada oxidada com a freqiiéncia.

O grafico da Figura 5.77 relaciona a altura da camada oxidada com
velocidade da sonda sobre a amostra. Analisando este grafico percebe-se que a altura

da camada oxidada diminui com o aumento da velocidade.
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Figura 5.78: Grafico que relaciona a largura da camada oxidada com a freqiiéncia.

O grafico da Figura 5.78 relaciona a largura da camada oxidada com a
velocidade da sonda sobre a amostra. Analisando este grafico percebe-se que a
largura diminui com o aumento da velocidade. Confirmando que quanto maior a

velocidade, menores sdo as dimensdes da camada oxidada.

5.8 Influéncia da intensidade de interacio entre a ponta e a amostra
na oxidacao

A largura e altura da camada de oxido formada também podem ser

controladas através da intensidade de interacdo entre a sonda e a amostra. Para
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verificar a influéncia deste pardmetro foram realizados varios experimentos variando
a intensidade de interacdo entre a sonda e a amostra através da alteracdo do valor do
set-point do sistema de aproximagdo entre 50 e 2% do valor da amplitude de
oscilagdo antes da aproximagao ¢ mantendo todos os outros parametros constantes.
Quanto menor for este valor, maior serd a interagdo entre a ponta € a amostra, pois a
reducdo da amplitude de oscilagdo significa que a ponta estd mais proxima da
superficie. Foi mantida em 10 V a tensdo entre a sonda ¢ a amostra, a umidade
relativa do ar de dentro da camara permaneceu em (75,0 + 0,3) % durante todo o
experimento e a velocidade da sonda ficou em 6,8 pum/s corresponde a uma

frequéncia de 0,03 Hz.

Observando os padrdes de baixo para cima e da esquerda para direita na
imagem topografia em duas dimensdes (Figura 5.79) e na mesma imagem topografia
em trés dimensdes (Figura 5.80), o valor do set point foi alterado de 50% a 2%, foi
observado que a altura e largura do oxido formado variam diretamente com o
aumento da intensidade de interagdao entre a sonda e a amostra ¢ também que para

valores maiores que 50% da amplitude de oscilacdo livre ndo ocorre oxidacao.

nn

wn

Figura 5.79: Varredura indicado oxidacéo do silicio para diferentes amplitudes de oscila¢io.
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Figura 5.80: Imagem em trés dimensdes da varredura da (Figura 5.79).

Na Figura 5.81 e Figura 5.82 estdo representados um perfil de cada padrao
oxidado correspondente a 42% e a 2% da amplitude de oscilacdo livre. Onde se pode

notar a diferenga entre as dimensdes dos padroes.
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Figura 5.81: Perfil correspondente a varredura com 42% da amplitude de oscilagio livre.
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Figura 5.82: Perfil correspondente a a varredura com 2% da amplitude oscilagio livre.

Medindo as dimensdes de cada um deles, usando o programa do AFM, foi
montada uma tabela com os valores médios calculados de oito perfis de cada padrao,
das alturas e larguras com seus respectivos erros. Esses valores deram origem a dois

graficos apresentados na Figura 5.83 e na Figura 5.84.

Altura (nm)

0|4 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
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Figura 5.83: Grafico que relaciona a altura com a amplitude de oscilacéo.
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O grafico da Figura 5.83 relaciona a altura da camada oxidada com a
amplitude de oscilagdo que corresponde a intensidade de interacdo entre a sonda e a
amostra. Analisando este grafico percebe-se que a altura da camada oxidada

aumenta com o aumento da intensidade de interagao.
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Figura 5.84: Grafico que relaciona a largura com a amplitude de oscilacio.

O grafico da Figura 5.84 relaciona a largura da camada oxidada com a
amplitude de oscilagdo, que estd relacionada com a intensidade de interagdo entre a
sonda e a amostra. Analisando este grafico percebe-se que a largura aumenta com o
aumento da intensidade de interagdo. Confirmando que quanto maior a intensidade

de interagdo maior as dimensdes da camada oxidada.
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6. Conclusoes e Perspectivas

A nanolitografia no silicio usando a sonda do microscopio de forca atomica
(AFM), no modo semi-contato com o uso de uma camara de controle de umidade,
foi investigada aplicando uma tensdo negativa entre uma sonda de carbeto de
tungsténio e uma superficie de Si (111). Todas as amostras passaram por um
processo de limpeza, utilizando uma imersao em solu¢do diluida de acido fluoridrico

e as oxidagoes foram realizadas imediatamente apds o procedimento de limpeza.

Para as amostras de Si (111) os padrdes circulares de 1,5 pm de diametro
foram crescidos e a tensdo entre a sonda e o Si (111) variou de 0 a 10 V. As alturas
dos perfis foram medidas com o auxilio do AFM ainda no modo semi-contato sem
tensao aplicada na sonda, com o auxilio do proprio programa do microscopio. Foi
constatado que usando a sonda de carbeto de tungsténio em tensdes abaixo de 6 V,
ndo foi obtido 6xidos anodicos. Verificou-se também que as dimensdes do 6xido

aumentam com a tensao negativa aplicada.

Também foi observado, variando a velocidade da sonda na oxidagao entre os
valores de 6,8 e¢ 58,9 um/s, que a altura e largura do o6xido formado variam
inversamente com a velocidade da sonda, confirmando que quanto maior a

velocidade menores sdo as dimensoes da camada oxidada.

Foi constatado ainda que modificando a intensidade de interagdo entre a
sonda ¢ o Si(l111), através da alteragdo do valor do set-point do sistema de
aproximacao de 50 a 2% da amplitude de oscilagdo antes da aproximacao, a altura e
largura do oxido formado variam diretamente com a intensidade de interagdo da
sonda com o Si(111). Foi observado também que para valores acima de 50 % da
magnitude total ndo ocorre oxidagdo na superficie do Si(111). Foi verificado, ainda,
que ap6s a remogao do padrao oxidado, a parte oxidada sob a superficie corresponde

aproximadamente a metade da oxidacdo da superficie.

O controle da oxidag@o anddica se mostrou eficaz e propde que a pré-limpeza

¢ um fator crucial para a sua realizagdo, pois garante uma superficie livre do 6xido
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nativo, melhorando o contato elétrico entre a sonda e a amostra ¢ diminuindo a

rugosidade facilitando a observagao e analise do padrao oxidado.

Como perspectivas futuras, em continuagdo ao presente trabalho, deveria ser
feito um estudo mais detalhado da influéncia da umidade relativa do ar na oxidagdo
do silicio. Pois foi construida uma camara para o controle de umidade, testada sua
eficacia, porém nao foi utilizada para observar a influéncia da umidade na oxidagao.
Desta maneira em um trabalho futuro poderia observar melhor a influéncia da
umidade para tensdes entre valores maiores como, por exemplo, de 10 a 50 V, com a

instalacdo desta fonte externa.

Outro estudo interessante seria observar a influéncia de todos estes fatores na
oxidagdo em diferentes tipos de silicio, variando o dopante e também a orientacao

cristalina do silicio utilizado.
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