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Resumo

Este trabalho explora a implementacdo, caracterizacdo e aplicacdo de um reator
constritivo para geracdo de um jato de plasma de hexafluoreto de enxofre (SFs) operado em
alto vacuo para corrosao de silicio. Este sistema possibilita uma alta fragmentacdo do gas de
trabalho ocasionando em uma alta concentracdo de fluor atdmico (F) no volume da descarga.
Tal densidade de F foi medida com auxilio da técnica de espectroscopia otica de emissdo
através do método de actinometria. As analises foram realizadas para diferentes fluxos de SFg
e suas misturas como o0s gases O e Ar e distancias entre a fonte do jato de plasma e o porta
substrato (1-10 cm), para valores fixos de pressdo na camara de expansao (3,2 mTorr), campo
magnético (7,2 mT) e poténcia de radiofreqiéncia (150W). Estas andlises visam o
estabelecimento de condi¢Bes Otimas de processo onde a concentracdo de F é maxima.
Posteriormente as amostras de Si foram corroidas e caracterizadas quanto a taxa de corroséo,
anisotropia, uniformidade e rugosidade através do uso das técnicas de microscopia eletrdnica
de varredura e perfilometria dptica.

Os resultados obtidos pela espectroscopia éptica indicaram altas intensidade de fldor
para os plasmas gerados com as misturas de gases SFs/O, e SFg/Ar para distancia de 1 cm,
sendo que a mistura SFs/O- produziu valores mais elevados, da ordem de 1.4x10° u.a. Através
do método de actinometria foi determinada a densidade de F que variou de (0,6 - 2,5) x 10*
m™ (correspondente a 6-25% do volume total dos gases na descarga) para os parametros de
plasma investigados. Este resultado é comparavel com as tecnologias atuais de corrosdo como
o ICP. As analises de perfilometria indicaram altas taxas de corrosdo, que variaram de (0,2-
1,4) pum/min. possibilitando uma profundidade de corrosdo igual a 10 um para algumas
condigdes em um tempo de = 7 minutos, tempo bem abaixo dos registrado em corrosdes de Si

com reatores convencionais como o RIE. As anélises também indicaram bons valores de
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anisotropia (>0,85), boa uniformidade (0,01-0,14) e baixa rugosidade (25-372) utilizando-se
plasmas de SF¢/O,. Tais caracteristicas ndo foram alcancadas com a mistura de Ar no plasma

de SFe.



Abstract

This work explores the implementation, characterization and application of a
constrictive reactor to generate a plasma jet of sulfur hexafluoride (SFg) operated in high
vacuum to make silicon etch. This system enables a high fragmentation of the working gas
resulting in a high concentration of atomic fluorine (F) in the discharge volume. Such
densities of F were measured with the use of the optical emission spectroscopy technique plus
actinometry method. The analysis was realized for different SF¢ gas flow and their mixtures
with the O, and Ar gas and various distances between the plasma jet and the substrate (1-10)
cm, it was kept constant the pressure in expansion chamber (3.2 mTorr), the magnetic field
intensity (7,2 mT) and radiofrequency power (150 W). These analyses are intended to
establish the optimal process conditions where the F concentration is maximum. Subsequently
the Si samples were etched and characterized as a function of the etching rate, anisotropy,
uniformity and surface roughness by using the scanning electron microscopy and optical
profilometry techniques.

The results obtained by optical spectroscopy shows high fluoride peak intensity to the
plasmas generated with mixtures of gases SF¢/O, and SFg¢/Ar for a distance of 1 cm and
SF¢/O, mixture, of the order of 1.4x10° u.a. Using the actinometry method was determined
that the density of F ranged from (0.6-2.5) x10* m™ (corresponding to 6-25% of the total
volume of the gases in the discharge) for plasma parameters investigated. This result is
comparable with current etching technologies such as ICP. The analysis of profilometry
indicated high etch rates, which ranged from (0.2-1.4) um/min providing a etching depth
equal to 10 pum for some conditions in a time of = 7 minutes, well below the recorded time in
etching of Si with conventional reactors such as RIE. The analysis also showed good values

of anisotropy (> 0.85), good uniformity (0.01-0.14) and low roughness (25-372) using



plasmas SFs/O,. Such features have not been achieved with the mixture of Ar in the SFg

plasma.
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1. INTRODUCAO

1.1. Considerac0es Iniciais

Desde a confecgdo do primeiro transistor em 1947 na Bell Labs e o desenvolvimento do
circuito integrado em 1959 na Fairchild [1], a microeletronica tem se desenvolvido
exponencialmente [2]. Desde entdo, as tendéncias principais sdo em obter dispositivos com
dimensBes menores com um maior nimero de componentes por unidade de area, mais rapidos
e de menor custo [1, 3]. O desenvolvimento das técnicas de microfabricacdo para microeletronica
tem permitido o desenvolvimento de dispositivos microeletronicos voltados para aplicagbes em
diferentes segmentos da indUstria e da ciéncia como: automobilistica, aeroespacial, comunicacéo,
instrumentacdo, biomedicina e microbiologia [4]. Estas técnicas vém sendo aplicadas mais e mais
na fabricacdo de microssistemas eletromecéanicos - MEMS (sensores, atuadores, micromaquinas e

microestruturas diversas), circuitos integrados optoeletrdnicos, circuitos integrados fotdnicos,
montagem de placas e integracdo de sistemas [5].

Atualmente a construcdo de microdispositivos € quase que totalmente baseada nas
etapas de litografia, deposicdo e corrosdo, sendo o0 conjunto destas etapas denominado de
“Tecnologia Planar”, que utiliza 0 proprio material semicondutor na forma de “wafer” como
substrato.

O silicio (Si) é o semicondutor mais utilizado na industria microeletrdnica por se tratar
de um material que pode ser encontrado em larga escala na natureza; é o 2° elemento mais
abundante (em massa), perdendo apenas para 0 oxigénio. Para sua aplicacdo, o silicio é
manufaturado sob a forma de substratos cristalinos, condigdo estrutural que lhe fornece
significantes vantagens elétricas e mecanicas, veja tabela 1.1 [6]. As aplicacbes atuais do
silicio sdo: construcdo de membrana para sensor de pressdo [7], dispositivos MEMS [8],

células solares [9], pontas de cantilever [10], dentre outras. Apesar de outros materiais
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venham sendo desenvolvidos para substituir o silicio, como ceramicas, vidros, polimeros e

compostos semicondutores do grupo de elementos 11l e V, 0 seu uso esta longe de terminar,

devido as caracteristicas anteriormente apresentadas.

Tabela 1.1: Propriedades elétricas e mecanicas do silicio [5].

Propriedades Valor
Condutividade Elétrica (10° Ohm.m)™* 1,00
Condutividade Térmica (10° mK)™ 1,48
Densidade (10° kg/m®) 2,33
Afinidade Eletronica (10° kJ.mol™) 1,33
Modulo de Elasticidade (10 GPa) 4,70
Dureza (10° kg/m?) 0,85
Expansdo Térmica (10°/°C) 2,33

Para os padrdes atuais de construgdo de dispositivos microeletronicos baseados em

silicio faz-se necessario o controle rigoroso das etapas de processo. Relativo ao processo de

corrosao as principais caracteristicas a serem controladas sdo: taxa de corrosdo, seletividade

entre a méascara e o silicio, controle do perfil de corrosdo (isotrépico ou anisotropico) e baixos

danos a superficie do material. A resolucdo requerida pela microeletrbnica nas ultimas 2

décadas (< 10 pm) exigiu o desenvolvimento de técnicas de microfabricacdo que

possibilitassem um controle fino dos padrBes a serem construidos sobre a superficie do

semicondutor, uma vez que a tecnologia de corrosdo Umida é limitada a resolugbes maiores

que 10 pum. Uma destas técnicas que vem permitindo grande evolugdo dos processos de

microfabricacdo ¢ a chamada “Tecnologia de Plasmas™ [6].
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Basicamente, o processo de corrosdo por plasmas se da pela interacdo de particulas
reativas (ions e radicais neutros) gerados a partir de gases inicialmente inertes com a
superficie do Si. Estas espécies do plasma interagem quimicamente com a superficie do Si
promovendo sua corrosao através da formacéo de produtos volateis, que sdo removidos pelo
sistema de vacuo. Porém, do ponto de vista cientifico, tais interacdes sdo complexas e ainda
ndo sao totalmente bem compreendidas, fato pelo qual diversos estudos basicos ainda vem
sendo realizados.

A evolucdo na tecnologia de corrosdo do Si por plasmas nos dltimos anos vem com a
modernizacdo das ferramentas utilizadas para a geracdo do plasma — tal como geometria de
reatores e fontes de excitacdo do plasma. No final da década de 70 comecou a utilizar reatores
do tipo Reactive lon Etching (RIE) [11]. Esse reator trabalha em pressées da ordem de 107 a
1 Torr 0 que torna o processo, na maioria das vezes, isotropico devido as inimeras colisbes
entre as particulas contidas no plasma e a conseqiente perda de direcionalidade,
comprometendo assim o padrdo das estruturas que requerem um tempo de processo maior.
Por este motivo houve a necessidade de se produzir equipamentos capazes de gerar plasmas
em pressdes menores que 107 Torr. Porém, o processo de corroséo em baixa pressdo diminui
a taxa de corrosédo pela reducdo de agentes reativos, aumentando assim o tempo de processo e
0 custo do produto final. Para sanar tais problemas foram desenvolvidos os reatores ICP
(Inductively Coupled Plasma) e ECR (Electron Cyclotron Ressonance). Tais equipamentos
possuem uma pressdo de operacdo da ordem de 10 Torr reduzindo assim 2 ordens de
grandeza a pressao de operacdo comparado com o reator RIE. Esses reatores possuem a
caracteristica de gerar plasmas com altas densidades de flior da ordem de 10" m?
proporcionando assim uma alta taxa de corroséo em baixa pressdo. Apesar do sucesso do ICP

e ECR, seu uso se torna inviavel na maioria das vezes devido ao elevado custo de construgéo.
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Por este motivo formas alternativas de geracdo do plasma em baixa pressdo estdo sendo
desenvolvidas.

Embora reatores do tipo jato de plasmas sejam freqlientemente utilizados para processos
de deposicdo de materiais, se ajustados, podem também realizar o processo de corrosao [12].
Seu uso proporciona altas taxas de corrosao, perfis anisotropicos e baixos danos a superficie
do substrato devido a alta dissociacdo do gas fonte o que proporciona a producéo de plasmas
densos em pressdes da ordem de 1 - 10 mTorr e uma boa direcionalidade do fluxo de
particulas ao substrato sem a necessidade de polarizacdo do mesmo [6].

Neste trabalho, propomos o uso de um sistema de jato de plasma operando a baixa
pressdo de gases (< 10 Torr) para realizar a corrosdo de substratos de Si(100). Estudos foram
realizados no intuito de investigar o plasma gerado, o resultado do processo de corrosdo e
entender a correlacdo plasma-superficie. Este trabalho, financiado pelo Programa Nacional de
Microeletrénica - PNM promovido pelo CNPq e que estd enquadrado nas linhas de pesquisa
“Caracterizagao de plasmas” e “Sintese e modificagdo de materiais por meio de plasmas frios”
do Laboratério de Plasmas e Processos (LPP) situado no departamento de fisica do Instituto
Tecnoldgico de Aeronautica (ITA), tem como principal contribuicdo o avango das pesquisas

de jatos de plasmas em baixa pressdo voltado para processamento de materiais elétricos.

1.2. Objetivos

O objetivo geral deste projeto insere-se no estudo do processo de corrosédo do Si(100)
em alto vacuo atraves do uso de um reator constritivo para geracdao de um jato de plasma. Tal
objetivo foi alcangado através de estudos da composicao quimica de plasmas gerados a partir

do géas hexafluoreto de enxofre (SFg) e sua mistura com os gases argonio (Ar) ou oxigénio

(02).
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Para isso, 0s seguintes objetivos especificos sdo destacados:

1. Investigar as propriedades quimicas do plasma de SFg, SFs+Ar e SFg+0; atraves do uso da
técnica de espectroscopia oOptica de emissdo, correlacionando-as com os resultados do
processo de corrosao no intuito de melhor entender as interagcdes plasma-superficie;

2. Promover o processo de corrosdo dos substratos de silicio em diferentes parametros
experimentais: intensidade do campo magnético, composicdo dos gases e distancia entre a
fonte do plasma e o substrato, visando o aperfeicoamento da técnica de corrosdo por jato
de plasma;

3. Caracterizar os substratos corroidos quanto a profundidade, anisotropia, seletividade e
caracteristicas morfoldgicas, visando a formacao de trincheiras em Si com boa anisotropia
e baixa rugosidade no canal formado. Estas caracteristicas sdo fundamentais para 0s
processos atuais de microfabricacdo e também para classificar um dado sistema de

corrosdo quanto a sua capacidade de processamento.

1.3. Estrutura da tese

Esta tese de mestrado estd dividida em capitulos, nos quais se encontram todas as
informacdes referentes a sua realizagdo/desenvolvimento.

No capitulo 2 é apresentado o levantamento bibliografico relativo ao estado-da-arte do
trabalho. O capitulo inicia-se com uma abordagem sobre os aspectos estruturais bem como as
caracteristicas que governam a corrosdo do silicio. A seguir é dada uma breve defini¢do do
plasma, do seu processo de geracdo e da interacdo deste com uma superficie, bem como o
mecanismo de corrosdo por plasmas de SFg e sua mistura com Ar e O,. Por fim é apresentado

um tdpico descrevendo a fisica de reatores constritivos para a formacéo de jato de plasma.
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O capitulo 3 refere-se as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho, tanto
quanto a caracterizacdo do plasma como dos substratos corroidos. O capitulo inicia-se com a
técnica de analise de gases fluorados por espectroscopia optica e sua utilizacdo através do
método de actinometria para determinacdo da concentracdo de fldor atdmico no plasma
fluorado. Em seguida sdo abordadas as técnicas de caracterizacdo do substrato corroido:
perfilometria Optica e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O capitulo 4 é dedicado a apresentacdo dos equipamentos e dos procedimentos
experimentais realizados neste trabalho. Aqui é apresentado o detalhamento do reator
constritivo como suas partes, os sistemas acoplados (sistema elétrico e de vacuo) e as
condicdes de operacdo para sua caracterizacdo/processo de corrosdo. Em seguida sao
apresentadas as amostras utilizadas, suas caracteristicas, bem como o0s procedimentos de
preparacao das amostras.

No capitulo 5 serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos neste
trabalho, este se inicia com os resultados referentes a caracterizacdo do plasma de expansdo
através da técnica de espectroscopia Optica de emissdo, em seguida serdo apresentados 0s
resultados referentes ao processo de corrosdo do substrato de silicio.

No capitulo 6 sdo apresentados as conclusdes do trabalho.

O capitulo 7 é destinado a algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera abordado o estado-da-arte deste trabalho. O capitulo inicia-se com
um breve comentario sobre a importancia da corroséo de silicio na industria microeletrénica,
posteriormente serdo discutidos 0s mecanismos, aspectos, caracteristicas e processos de
corrosdo de materiais. Na sequéncia é apresentada uma breve definicdo de plasma, do
processo de geracdo deste e da interacdo do plasma com a superficie do material. No tpico
posterior é apresentada uma descri¢do do processo de corrosao de silicio por plasmas de SFs e
sua mistura com os gases Ar e O,. Por fim, é apresentado um tdpico sobre a fisica de

descargas geradas em reatores de geometria constritiva.

2.1. Corroséo de Silicio: Aspectos e parametros

O substrato (freqiientemente denominado como ‘“wafer”) de silicio € amplamente
utilizado na indastria microeletrénica para confeccdo de dispositivos microeletronicos tais
como transistores, circuitos integrados e dispositivos MEMS. Tal fabricacdo € realizada
através de varias etapas de processo como, por exemplo, deposicdo e a corrosdo de materiais
[3]. Relativo ao processo de corrosdo, esta deve ser seletiva, ou seja, deve ser realizada em
determinados locais previamente delimitados por mascaras, que pode ser fotorresiste ou
filmes finos de materiais metélicos (ex.: estanho, niquel ou aluminio), dependendo da
profundidade a ser atingida.

Para se obter uma corrosdo seletiva do substrato de silicio sdo empregadas etapas de
deposicao de filmes finos, fotoligrafia e corrosdo, deixando exposta apenas a superficie onde a

corrosdo serd realizada. As etapas para se definir um padréo estdo ilustradas na figura 2.1[13].
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o L4

Mascara I TN TN N .

Fotorresiste Fotorresiste
Filme depositado Sn, Ni ou Al Filme depositado Sn, Ni ou Al Filme depositado Sn, Ni ou Al
Substrato Si Substrato Si Substrato Si
(@) (b) (c)

Fotorresiste ._._._.J Fotorresiste
Filme depositado Sn, Ni ou Al Filme depositado q H H H F Filme depositado _| |_| |_| |_| l_
Substrato Si Substrato Si Substrato Si

(d) (e) ®

Figura 2.1: Transferéncia de padrdo para fabricacdo de trincheiras em silicio: (a) deposi¢do de filme fino, (b)
deposicao do fotorresiste, (c) exposi¢do do fotorresiste mascarado em radiacdo UV, (d) revelacdo do fotorresiste,

(e) transferéncia do padrdo de corrosdo para o filme e (f) remoc&o do fotorresiste sobressalente [13].

(@) Nesta etapa um filme metalico é depositado na superficie do silicio. Na industria
microeletrénica € utilizada uma fonte de plasma para a deposi¢do do filme fino
metalico, pois a deposicdo por plasmas proporciona como resultado um filme mais
uniforme e com maior controle de espessura [14]. Tais filmes devem possuir uma
espessura que vai de dezenas até centenas de nandémetros dependendo do material
que sera depositado;

(b) Uma camada de fotorresiste é depositada sobre a superficie do filme depositado.
Este material possui a caracteristica de dissolucdo em solventes especificos alterados
guando exposto a radiacao ultravioleta;

(c) E nesta etapa em que ocorre a transferéncia de padrdo. Tal transferéncia ocorre
quando o fotorresiste € exposto a radiacdo ultravioleta, através de uma mascara com
0 padrdo desejado;

(d) O fotorresiste € removido através da imersao do substrato em solu¢éo aquosa ou por

plasma que reage com a regido modificada pela radiacéo;
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(e) Nesta etapa o fotorresiste que ndo foi removido na etapa anterior funcionara como
uma mascara, entdo ocorre a transferéncia de padrdo do fotorresiste para o filme
metalico. Esta corrosdo pode ser realizada atraves de solugdes liquidas ou por
plasmas, dependendo da dimens&o do dispositivo a ser construido;

(f) Apos a transferéncia do padrdo da mascara, o fotorresiste é inteiramente removido,
deixando apenas uma mascara de filme metélico.

Apés as etapas para se transferir os padrées da mascara, o substrato esta pronto para ser
corroido. A corrosao do silicio pode ser realizada através de dois diferentes tipos de processo,
denominados de imido e seco [15], os quais serdo descritos nos proximos dois topicos.

Resumidamente a corrosdo de silicio se da através da interacdo entre particulas reativas
provenientes de uma solucdo aquosa ou plasma e as espécies da superficie do silicio
formando, em seguida, produtos volateis. O processo de corrosdo pode ocorrer através de trés
mecanismos denominados de corrosdo quimica, corrosdo fisica ou uma mistura destes [6]:

1. Corrosdo quimica: Este mecanismo envolve a producdo de espécies reativas que
interagem quimicamente com o silicio e formando produtos voléteis, tal mecanismo
pode ocorrer tanto em processos Umidos quanto secos, a corrosao quimica propicia
uma alta taxa de corrosdo, alta seletividade entre o filme e o silicio e baixos danos a
superficie corroida. Porém este mecanismo de corrosdo é tipicamente isotropico,
pois as espécies neutras reativas se difundem em todas as direcdes, favorecendo
tanto a corroséo vertical quanto a horizontal, danificando as estruturas criadas.

2. Corrosdo fisica: conhecido como pulverizagdo catédica ou “‘sputtering”, neste
mecanismo ions energéticos sao gerados em uma descarga elétrica e interagem com
a superficie do substrato removendo atomos de sua superficie devido as colisdes.
Este mecanismo promove corrosdes anisotropicas, devido a direcionalidade dos ions

energéticos, que chegam perpendicularmente a superficie do substrato. Porém, este
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mecanismo € ndo seletivo (todos os materiais sdo corroidos sob mesma taxa), causa
altos danos a superficie do material e possui uma baixa taxa de corrosao.

3. Corrosao fisico-quimica: Tal mecanismo (caracteristico em corrosfes a plasma)
ocorre através da interacdo de particulas neutras e ions com a superficie do
substrato, promovendo sua corrosdo. Este mecanismo possibilita uma corrosdo
anisotrépica controlada pela energia dos ions incidentes e elevadas taxas de
corrosdo. Porém tal mecanismo ndo é seletivo devido as interacdes entre ions e
superficie.

O tipo de mecanismo de corrosao é responsavel direto pelo resultado final do processo.

A transferéncia de padréo entre a mascara e o silicio deve ser alcangada com o controle

dos seguintes aspectos estruturais:

(@) a inclinacédo das estruturas corroidas deve ter um angulo especifico desejado;

(b) a corrosdo por baixo da méascara deve ser controlada, de forma a ndo danificar as

estruturas formadas.

Além dos aspectos de corrosdo é muito importante o controle dos pardmetros que

caracterizam o processo de corroséo, tais parametros sdo descritos a seguir [16, 17].

Taxa de corroséo (Tc): E a velocidade com que o material silicio é corroido.

Tc = h/t 2.1

onde, h € a profundidade de corrosdo e t é o tempo de corrosao.
Seletividade (S): Como dito anteriormente, o padrdo da mascara é estabelecido por um
filme fino que também sofre ataque do meio onde o silicio esta sendo corroido, e a

seletividade é a razdo entre a taxa de corrosdo entre o filme e o silicio.

T h
S = c = 2.2
Tcri,  hya
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Sendo que Tc é a taxa de corrosdo do silicio, Tcs;; a taxa de corrosdo do filme utilizado como
mascara, ha profundidade do silicio corroido e hs; € a profundidade corroida no filme.
Quando Tc é maior que T'cy; 0 processo é dito seletivo, enquanto que para Tc¢ menor ou igual
a Tcpy, 0 processo € dito ndo seletivo, € importante mencionar que quanto maior a taxa de
corrosdo do silicio em comparagdo com o filme utilizado, maior pode ser o tempo de
processo, podendo ter uma profundidade de corrosdo do silicio muito maior. Um exemplo é
quando se compara a taxa de corrosdo do silicio com a taxa de corrosdo de um filme de
aluminio expostos em um mesmo ambiente de plasma, tal relagdo promove uma seletividade
igual a 100, este valor de seletividade proporciona corrosdo de silicio de até 20 um sem que 0
filme de aluminio seja inteiramente corroido.

Uniformidade da corrosdo (UC): Este parametro refere-se a manter a uniformidade da
taxa de corrosdo em qualquer ponto do substrato, com uma boa uniformidade € possivel
corroer toda a superficie do silicio igualmente deixando assim a superficie corroida sempre

plana.

uc=1-" 2.3

onde, h; e h, é a menor e a maior profundidade de corrosdo ao longo da amostra

Anisotropia (A): Uma corrosdo é dita anisotropica quando n&o ha corrosdo em todas as
direcdes, apenas na direcdo vertical. Tal fator se torna preponderante com a diminuicdo das
dimensbes dos dispositivos microeletronicos, uma vez que corrosdes horizontais podem

danificar as estruturas formadas no processo.

A=1-Tn-q1_1 2.4
v
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onde, Ty € a taxa de corrosdo horizontal e T}, a taxa de corrosdo vertical e v € a espessura
corroida.

Rugosidade: Os danos formados a superficie do silicio dependem de vérios fatores
como a temperatura, bombardeamento de ions, reagentes e orientagdo cristalina das laminas.
Tais danos ou irregularidades na superficie do silicio sdo denominados por rugosidade. A
rugosidade compromete a eficiéncia dos dispositivos microeletronicos devido as distor¢oes
formadas na superficie dos substratos.

Todos os parametros anteriormente mencionados podem ser visualizados na figura 2.2,
onde temos uma corrosdo com nenhum defeito sobre a superficie e nem no filme protetor
figura 2.2 (a), enquanto que na figura 2.2 (b) temos algumas irregularidades em sua superficie
decorrentes do processo de corrosao, tais defeitos ocorreram devido as condi¢cfes extremas de
processo onde a interacdo de particulas do plasma ou da solucdo liquida com os dtomos da

superficie do silicio foi realizada de maneira ndo uniforme.

I

| v | Rugosidade

Figura 2.2: Tipos de perfis de corrosdo obtidos no silicio (a) ideal, sem nenhum defeito e (b) defeito possiveis

€m uma corrosao.
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2.2. Corrosdo Umida

A corrosdo umida foi a primeira técnica utilizada para realizar a corrosédo do silicio, esta
técnica teve seu auge até meados da década de 70, quando as dimensdes das estruturas eram
maiores que 10 pm. Com o passar do tempo, houve a necessidade de se construir
componentes eletrénicos cada vez menores mais confiaveis e de menor custo. Foi neste
sentido que a corrosdo Umida perdeu espaco, pois ao se utilizar reagentes liquidos a corrosdo é
tipicamente isotropica.

A corrosdo umida do silicio ocorre com a formacéo de produtos volateis, originados das
interacBes entre particulas reativas contidas em uma solucdo liquida (ex.: KOH) com a
superficie do silicio. As vantagens da utilizacdo deste método sdo: baixo custo, alta

produtividade e excelente seletividade entre o silicio e o filme protetor [13].

2.3. Corrosao a Plasma

Com a necessidade de se obter corrosdes mais profundas e com melhores razdes de
aspecto, houve a necessidade do aprimoramento da técnica de corrosdo. Por este motivo
passou-se a utilizar a técnica de corrosdo seca ou corrosao a plasma, onde um substrato de
silicio é colocado em contato direto com o plasma, realizando assim a corrosao do material e
transferindo o padréo de corrosdo com uma melhor fidelidade/resolucdo [18]. Atualmente, a
técnica de corrosdo utilizando plasmas para transferéncia dos padrdes de uma mascara para o
substrato é a mais freqlientemente utilizada.

Através de muitos estudos obteve-se um grande avango da técnica, porém estudos
basicos ainda sdo extremamente importantes para uma maior compreensao entre as interacoes

das particulas provenientes do plasma e a superficie do material sendo corroido [3].
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Em uma corrosdo por plasma, existem varios parametros que podem influenciar no
resultado final da corroséo, tais como: a geometria do reator (o reator € o local onde o plasma
é gerado atraves de uma descarga elétrica), o tipo e o fluxo de gas utilizados na geracdo do
plasma e a pressdo (que é responsavel direta pela energia das particulas contidas no plasma e

dita 0 mecanismo de corrosdo que pode ser fisico, quimico ou fisico-quimico) figura 2.3 [2].

Energia
dos lons

Mecanismo Puramente Fisico

(Sputtering e Ton Milling)

Baixas

- Processo por transferéncia de momento
Presstes

- Anisotrapico
- Baixa seletividade

- Possiveis danos por radiagio

Mecanismo Fisico e Quimico

Faixa de

- Transferéncia de Momento + Reagio Quimica
100 mTorr

- Anisotrapico
- Baixa seletividade

- Possiveis danos por radiagio

Mecanismo Puramente Quimico

(Plasma Erching)

P[ibl;:i’:e% - reagoes Quimicas - Mais rapido { 100a 1000x )
- Isotrdpico
- Mais seletivo
P , - Menos suscetivel a danos por radiagio
ressao

Figura 2.3: Mecanismos de corrosdo seca utilizando plasma [2].

Todo o processo de corrosdo de silicio inicia-se com a geracdo de um plasma que
interage com a superficie do silicio, por este motivo compreender a natureza do plasma que se

esta utilizando é vital para o estabelecimento de um bom parametro de trabalho.
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2.4. Definicdo e Geracdo de Plasmas Frios

Plasma é um gas parcialmente ionizado que possui uma neutralidade de carga
macroscopica. Tal definicdo é valida para os dois tipos de plasmas tecnoldgicos existentes, o
dito plasma quente e o plasma frio [19].

O plasma frio é utilizado para modificacdes de materiais (deposicdo de filmes finos,
modificacdes de superficies e corrosdo de materiais), seu uso proporcionou um grande avango
em varias areas do conhecimento, tais como: fisica, quimica, engenharia, biologia e medicina.
Este tem como caracteristica a larga diferenca entre a energia das particulas que o compde
(ions e elétrons) e o baixo grau de ionizacdo das particulas neutras que é no maximo da ordem
de 1%. Neste tipo de plasma a energia dos elétrons é da ordem de 1-10 eV (ou 10*-10° K) que
é muito maior do que a energia dos fons (que é da ordem de 10 eV) — tal diferenca deve-se a
relacdo entre suas massas, por este motivo o elétron possui uma grande importancia na
geracdo e manutencdo dos plasmas frios, dissociando e ionizando moléculas e 4&tomos que
constituem o gés neutro [3, 6 ,13].

A geracdo de plasmas em reatores de uso na inddstria ou no laboratério € um tema que
envolve véarios fendmenos, tanto de ordens fisicas quanto quimicas. O processo inicia-se com
a insercao de um gas no interior do reator, o gas inicialmente inerte interage com a radiacao
de fundo ou radiagdo cosmica. Tal radiacdo fornece energia suficiente para a ionizagdo de
alguns atomos ou moléculas (vide reacdo 2.5), formando pares de ions positivos e elétrons.
Este fato ndo é suficiente para geracdo espontanea do plasma, isto ocorre com a aplicacao de
um campo elétrico externo, que acelera os ions e elétrons fazendo com que ganhem energia
suficiente para atingir o estado de plasma, essa energia pode ser transferida através de

choques ineldsticos com os atomos neutros ionizando-os. Além da criagdo de espécies
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carregadas outros fendmenos (como dissociacdo, recombinacdo, etc.) sdo observados em uma

descarga elétrica conforme pode ser observado na tabela 2.1 [19, 20].

hv+A- At +e” 2.5

Tabela 2.1: Principais reagdes quimicas que ocorrem em um plasma frio [6]. Nesta tabela e na equacéo 2.5, 0s
atomos e radicais sdo denotados como A e B; as moléculas como AB; as espécies excitadas, em niveis de energia
acima do nivel fundamental, com o sobrescrito *; e os ions positivos e negativos com os sobrescritos + e -,

respectivamente.

n° Reacao Tipo do processo

1 e +A-A+e” Colisdo eléstica

2 e +A->A"+e” Excitacao

3 e"+A-> At +e” lonizacéo

4 e+ A* > At + 2e” lonizagéo por duas etapas

5 e +A"->A+e +hy Desexcitacdo

6 e"+AB > A+B+e” Dissociagdo

7 e +AB > At +e B+e” lonizagdo dissociativa

8 e"+AB > A" +B Captura de elétron com dissociagdo
9 e +A"+B->A+B Recombinag&o no volume

De um modo geral, o processo de geracdo do plasma acontece no interior de um reator
que é constituido basicamente por um sistema de vazdo de gases, sistema de vacuo, sistema
elétrico de excitacdo e medidores de presséo e de fluxo de entrada de gases. Cada sistema

possui uma fungdo, como pode ser visto na figura 2.4.
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Figura 2.4: Diagrama esquematico contendo os principais sistemas que comp8em um reator de plasma,

especificamente utilizado para realizar a corroséo do substrato de silicio.

(@) Sistema de vazdo de gases: Através deste, gases inicialmente inertes sdo levados de
um cilindro pressurizado até o reator passando por um controlador de fluxo de
massa. Em processos de corrosdo sdo utilizados gases que contenham em sua
estrutura atomos que possuam uma afinidade quimica com os atomos do material a
ser corroido. Para o caso da corrosdo do Si sdo utilizados gases fluorados como o
CF4 e 0 SFe.

(b) Sistema de vacuo: Tal sistema proporciona a diminui¢do da pressdo no interior do
reator. Isto propicia uma atmosfera mais limpa para a insercdo dos gases de
processo, bem como a remocdo dos produtos da interacdo do plasma com a

superficie do silicio. Existem varios tipos de sistemas de vacuo dependendo do grau
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de vacuo que se deseja alcancar, normalmente em corrosao de silicio é utilizado um
sistema contendo uma bomba turbo molecular (proporciona uma alta velocidade de
bombeamento e baixa contaminacdo da atmosfera no interior do reator) acoplada a
uma bomba mecénica, este sistema permite uma pressao de trabalho da ordem de
10*a10° Torr.

(c) Sistema elétrico: O sistema elétrico é composto por uma fonte de tensdo e cabos
elétricos que conectam a fonte aos eletrodos. Em processos de corrosdo de materiais
é preferencialmente utilizada uma fonte de radiofreqliéncia (RF). Esta tem a
vantagem de gerar plasmas com um ou nenhum eletrodo condutivo, possibilitando
assim a diminuicdo da contaminacdo do plasma com materiais provenientes dos
eletrodos. Além disso, possui maior eficiéncia de ionizacdo comparadas as fontes de
corrente continua (CC) e podem manter plasmas em pressdes mais baixas que 0s
plasmas gerados em CC [21].

(d) Medidores de fluxo e pressdo: Em um sistema de geracdo de plasma € essencial o
controle da vazdo do gads que esta sendo inserido no reator bem como o
monitoramento da pressdo do sistema, por este motivo, medidores de fluxo de gases
e pressao sdo acoplados ao reator.

Apo6s a formacdo do plasma no interior do reator, duas regifes sdo observadas, sendo
uma a regido de plasma e outra de interface entre o plasma e qualquer superficie posta em seu
contato. Tal regido de interface é denominada de bainha e tem como caracteristica principal
possuir um campo elétrico intenso. E nesta regido que ocorrem 0s principais processos da

interacdo plasma-superficie [22].
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2.5. Interacéo Plasma-Superficie

A interacdo entre o plasma e a superficie do eletrodo e/ou do substrato ocorre devido a
chegada de um fluxo de espécies carregadas e neutras a superficie promovendo a corrosao
e/ou deposicdo. Estas particulas sdo deslocadas no volume do reator até a superficie por
difusdo no caso das espécies neutras e por deriva no caso dos ions.

Potencial

Superficie ___potencial de plasma
substrato __ pansidade de ions negativos/elétrons

tro

@
@

Bainha  Pré-bainha Plasma Distancia

Figura 2.5: Diagrama esquematico de uma bainha formada em plasma ao longo do eixo da descarga e a

distribuicdo do potencial entre o plasma e a bainha [6].

Esta interagdo das particulas produzidas no plasma (ions, elétrons, fétons e &tomos
neutros) e a superficie ocorrem na regido de bainha. A bainha é uma regido de transigéo entre
o plasma e qualquer superficie posta em seu contato, sua formacéo inicia-se com um fluxo de
elétrons (que possui maior velocidade do que os ions) em dire¢do a qualquer superficie. Esta,
que esta carregada negativamente comeca a repelir os elétrons e acelerar os ions através do

campo elétrico formado, com isso o fluxo de ions passa ser igual ao fluxo de elétrons e a
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superficie em contato com a bainha passa a ter um potencial negativo em relacdo ao plasma
[23], veja figura 2.5.

Apbs a formacdo da bainha, os ions sdo acelerados em direcé@o ao eletrodo ou substrato,
porém nem todos conseguem chegar a superficie, apenas aqueles que possuirem uma
velocidade maior que a “velocidade de Bohm” (eq. 2.6) antes da entrada na bainha (pré-

bainha) conseguem atravessar a bainha [6].

1

vy = (=) 2.6

mg

Como dito anteriormente a corrosdo pode ocorrer atraves de interagdes quimicas e
fisicas. O mecanismo de corrosdo quimica € iniciado com a criacdo de particulas neutras no
plasma, estas particulas sdo direcionadas a superficie do silicio por difusdo, ao chegarem a
superficie as espécies sdo adsorvidas formando ligacGes quimicas com os atomos de silicio,
produtos volateis sdo formados através de reacdes quimicas (se o produto da interacdo
quimica entre o 4&tomo e o silicio ndo for volatil é formado um filme em sua superficie que
pode inibir a corrosdo do silicio), tal produto volatil € dessorvido da superficie sendo
removido pelo sistema de vacuo, 0 processo pode ser visto esquematicamente na figura 2.6
[2].

A interacdo dos ions com o silicio ocorre atraves de colisdes, que removem o silicio e
que também é retirado pelo sistema de vacuo. O papel dos elétrons e fétons no processo de
corrosao é de ceder energia nas reagGes quimicas que ocorrem em sua superficie de modo a

acelerar o processo de dessorcdo de moléculas formadas [2].
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Figura 2.6: Diagrama esquematico dos processos que ocorrem nas regifes de plasma e bainha durante a

corrosao de silicio por plasma [2].

As vantagens de se utilizar a corrosdo seca é o maior controle do processo, menor
manipulagéo do substrato diminuindo a contaminagéo, menor contaminagdo do ambiente uma
vez que 0 uso de reagentes € muito menor que em corrosdo Umida. Por este motivo a
utilizacdo de plasma nas industrias microeletrénicas se tornou uma etapa chave na confeccao

de componentes.

2.6. Mecanismo de Corrosao de Silicio por Plasma de SFg

Muitas sdo as quimicas de gases utilizados no processo de corrosdo a plasma (vide
tabela 2.2), porém o uso de gases fluorados se tornou a principal escolha na corrosdo do
silicio, por possuir uma alta afinidade com o atomo de silicio e ter baixa toxidade [3]. Esta
alta afinidade proporciona uma elevada taxa de corrosao e corros@es isotropicas.

O mecanismo de corrosdo do Si por plasmas fluorados é apresentado pela figura 2.7 [6].
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Figura 2.7: Modelo da corroséao de Si por atomos de fldor [5].

No plasma as moléculas de SFg sdo dissociadas seguidamente até que os &tomos de
flGor estejam livres (eq. 2.7), apOs este processo 0s 4&tomos séo direcionados por difuséo para
a superficie do Si, reagindo e formando um filme de flior contendo de uma a dez camadas
atbmicas. Com a formacdo do filme ha a interacdo entre &tomos de fllor e Si, entdo a ligacao
Si-Si é quebrada formando dois produtos volateis (SiF, e SiF;). Os dois produtos volateis
formados possuem a mesma energia de ativacao, porém a formacao de SiF4 em uma corrosdo

de silicio por &tomos fluorados é predominante [4, 6].

SFo + e > SyF, (ouSyF")+ nF + ex=1-2,y=1-5en=1-5 (2.7)

Plasmas contendo fluor promovem uma corroséo isotropica do silicio, por este motivo
varios estudos vém sendo realizados tentando tornar a corrosdo mais anisotropica. Estudos
mostram que a introducdo de gases como O, e Ar em plasmas de SFs melhora a anisotropia

do processo, tais gases podem promover um aumento na producéo de ions que sdo acelerados
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até a superficie do silicio e a formacéo de uma camada passivadora na superficie do silicio,

favorecendo assim a anisotropia do processo.

Tabela 2.2: Tipos de quimicas utilizadas para corrosdo de materiais por plasma [3].

Substrato Gas principal Gas aditivo Atomos Produtos
COrrosivos volateis
Si-mono SFg, NF3, F2, CF4, CHF3, | CH4, Oz, Hy, No, F SiFy4
Si-poli C,Fs, SiCly, CCly, BCls, Ar, He Cl SiCly
CClI3F, CCI,F,, CBrFs3, Br SiBry
HBr
SiO, SFg, CF4, CHF3, CoFs, | CHa, Oz, Hy, No, F SiF4, CO
CsFs Ar F+C
Si3gNy SFg, CF4, CHF3, CoFs, | CH4, Oz, Hy, Ny, F SiF4, N
CsFs Ar
Resiste o) - o) CO
W SFg, CF4 Oy, Ar F WF,
Al SiCly, CCly, BCIy, Cl, Ar Cl AICl;
GaAs SiCly, CCly,Cl, Ar Cl AsCl3

2.6.1. Efeito da Adicédo de Argonio

Enquanto que em uma descarga de SFg a formacdo de atomos neutros € predominante
em relacdo a producéo de ions positivos, com a insercéo de argonio ha a formacéo de reacoes
fisico-quimicas [4], tais reagdes sdo responsaveis por varios fendbmenos como, por exemplo:

(@) aumento da densidade de elétrons no plasma;
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(b) aumento do numero de ions;

(c) aumento do [V €;

(d) aumento do bombardeamento idnico.

O aumento na taxa de corrosdo € alcancado com o aumento na producdo de ions
positivos, que se choca com a superficie do silicio, tais colisdes promovem a formacédo de
sitios ativos e a reducao do filme fluorados na superficie do silicio. Pode-se destacar também
a melhora no perfil de corrosdo devido a direcionalidade de ions positivos a superficie do
silicio. Porém com o aumento da contribuicdo dos ions na corrosdo favorece o aumento da

rugosidade e torna a corrosao ndo seletiva [4].

2.6.2. Efeito da Adicédo de Oxigénio

Os efeitos da adicdo de O, em plasmas de SFg sdo semelhantes ao da mistura com o gas
Ar. Porém, a adicdo de pequenas quantidades de oxigénio no plasma favorece a formacao da
reacdo (O + SFx — SOF4.; + F) promovendo um caminho a mais para a formacédo do flaor
atdbmico. Por outro lado, quando se acrescenta uma quantidade elevada de oxigénio a
quimiossorcdo de radicais de oxigénio na superficie do silicio gera a formacdo de um filme
inibidor SixOyF,, que protege o substrato do ataque de espécies reativas (veja Figura 2.8) [24-
27].

Em sintese, observa-se um crescimento da taxa de corrosdo do silicio com a adicdo de
uma pequena quantidade de oxigénio na mistura gasosa devido ao aumento da concentragdo
de fldor atdmico. No entanto, quando um maior fluxo de oxigénio € adicionado ao sistema,
ocorre a formacdo do filme inibidor SixOyF, na superficie do silicio, acarretando em uma
diminuicdo em sua taxa de corrosdo. Este modelo é conhecido como modelo de

quimiossorcédo de histerese [24].
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Figura 2.8: Diagrama do mecanismo de corrosao do silicio em plasmas de SFg e O, [2].

2.7. Descarga Constritiva: Jato de Plasma em Baixa Presséo

Para corrosdao de silicio, atualmente existem inGmeros reatores que podem ser
utilizados, tais como o RIE (Reactive lon Etching), o ICP (Inductively Coupled Plasma) e o
ECR (Electron Cyclotron Resonance), todos estes possuem qualidades e desvantagens. No
ponto de vista industrial, atualmente o ICP possui uma predominancia de uso em relacéo aos
demais pelo fato de produzir plasmas densos em pressées da ordem de 107 Torr. Porém seu
uso esta limitado, devido ao seu alto custo e dificuldades em sua construgéo. Por este motivo
0 LPP desenvolveu a mais de uma década e vem aperfeicoando um reator constritivo para
promover a formacdo de um jato de plasma aplicado para corrosdo de materiais. O grande
interesse nesta tecnologia deve-se pela simplicidade, facilidade de construcdo e manuseio em
relacdo ao ICP e ECR, além de possibilitar a producdo de plasmas densos em pressdes de
trabalho da ordem de 107 Torr [28, 29].

Do ponto de vista tecnoldgico, 0 uso de reatores constritivos na geracdo de jatos de
plasmas em baixa pressdo vem sendo cada vez mais utilizado, seu uso pode ser tanto na

deposicao de filmes finos [30], tratamento de superficies [31] quanto na corrosdo de materiais
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[6, 28, 29]. A geracdo de jato de plasmas em baixa pressdo proporciona caracteristicas
interessantes para a etapa de corrosdo de silicio. Tais caracteristicas possibilitam a obtencéo
de elevadas taxas de corrosdo, anisotropia controlada e baixos danos a superficie do substrato,
uma vez que o processo de corrosdo direcional € estabelecido mesmo sem a necessidade de
polarizacdo do substrato em altos potenciais [6].
Reatores constritivos possuem a caracteristica de serem formados por duas camaras e
uma barreira constritiva entre elas (vide Figura 2.9). Tais camaras sdo denominadas por:
(@) camara fonte ou camara catddica;
(b) orificio constritivo e;
(c) camara de expansdo ou camara anddica.
As camaras e orificio constritivo possibilitam a formacao de trés diferentes regides de
plasma,
I.  regido de catodo oco;
Il.  regido de constricdo ou de transicao e;
I1l.  regido de expanséo.
Cada uma destas com diferentes caracteristicas e funcdes o qual serdo detalhadas nos topicos

a sequir.
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Figura 2.9: Regifes de uma descarga constritiva, estas possibilitam a geracdo de 3 tipos de plasmas: plasma | —

catodo oco; plasma Il — constritivo; plasma 111 — de expanséo ou jato de plasma.

2.7.1. Regido de Catodo Oco

A regido de catodo oco € formada na camara catddica de geometria cilindrica (Figura
2.10). Tal geometria possibilita a formacdo de uma densidade de corrente elevada em baixos
potencias de descarga, caracteristica esta decorrente do efeito de catodo oco [31]. O efeito de
catodo oco é observado em geometrias que formam cavidades, isto €, tanto entre placas
paralelas quanto em cilindros polarizadas negativamente. No entanto, sua formacdo néo
depende apenas da geometria ou da disposi¢do dos eletrodos, mas sim do produto da pressao
pela distancia, P.d, e da poténcia elétrica cedida ao plasma [32].

A formacéo do efeito de catodo oco proporciona a geracdo de plasmas mais estaveis

(com pouca flutuagdo de corrente), possibilitando processos com boa reprodutibilidade e
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plasmas mais densos que em uma descarga convencional (catodo — anodo planar) em pressoes
mais baixas, tal caracteristica é vital em processos de corrosdo, pois quanto menor a pressao

do sistema, menor serd a contaminacéo do substrato.

Bainha

Constricao

Efeito péndulo

lonizacdo
Material
retirado do
catodo

Emissao
secundaria

Entrada de gés

Figura 2.10: Fendmenos ocorridos na regido de catodo oco. Tais fendmenos conjugados propiciam a formacao

de plasmas mais densos.
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O processo de geracao de particulas carregadas, em um reator que possui uma geometria
tipo catodo oco inicia-se com o movimento oscilatorio dos elétrons entre as paredes
polarizadas negativamente, este movimento permite aos elétrons um tempo de vida maior,
promovendo um maior numero de colisdes ionizantes. Este processo de oscilacdo dos elétrons
foi intitulado de “Efeito Péndulo” por Paschen em 1916 [31]. Nesta geometria a diferenca de
potencial que recai sobre a bainha catodica acelera os ions contidos no plasma em direcéo as
paredes, fazendo com que particulas neutras e elétrons sejam arrancados de sua superficie
(emissdo secundaria) devido as colisBes destes com a superficie das paredes do catodo oco.
Este fato promove um intenso aguecimento do eletrodo (ocasionando na emissdo termidnica
do material), por este motivo um sistema de refrigeracdo é geralmente acoplado nesta regido.
O aumento da corrente elétrica ocorre principalmente pela criacdo de elétrons secundarios na
regido da bainha, onde estes sdo acelerados em direcdo a bainha do lado oposto promovendo
colisBes ionizantes, assim o ciclo de criacdo do par elétron-ion é realimentado. Tais efeitos

conjugados sdo denominados de “Efeito de Catodo Oco” [32, 33].

2.7.2. Regido Constritiva

Nesta regido é formado um plasma que fica confinado entre 2 camadas duplas (Figura
2.11). A camada dupla & um fendmeno fisico que ocorre em um plasma e consiste de duas
camadas de cargas espaciais adjacentes e opostas, que podem surgir proximas a borda de um
corpo material, ou no interior de um volume do plasma. O surgimento de camadas duplas tem
seu inicio com um aumento na densidade de corrente além de um valor critico, que ocorre na
camara fonte. Quanto maior as densidades de correntes mais elétrons se afastam dos ions

gerando um diferencial de cargas na regido da constricdo, tal fato provoca o surgimento da
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camada dupla. A camada dupla é formada inicialmente pela acdo de um campo elétrico que

acelera os ions e elétrons para sentidos opostos [34].

Plasma Constritivo

Figura 2.11: Distribuicdo de cargas (elétrons e ions) em camada dupla formada por plasmas triplos, CD 1

camada dupla 1 e CD 2 camada dupla 2.

Em plasmas constritivos temos a formacao de duas camadas duplas, uma que reside no
final da regido de catodo oco e inicio da regido de constricdo e outra no final da regido de
constricdo e inicio da regido de expansdo. Na fronteira do plasmas de contri¢cdo, o campo
elétrico dentro da camada dupla acelera os elétrons do plasma de catodo oco para dentro do
plasma de constricdo enquanto que os ions sdo acelerados na diregdo contraria. No limite
oposto do plasmas de contri¢cdo, da mesma forma outro campo elétrico de sentido contrério ao
descrito anteriormente, dentro da segunda camada dupla, induzindo elétrons e ions a assumir

sentidos de deslocamento contrarios ao descrito anteriormente [33, 34].
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2.7.3. Regido de Expansao

Esta regido € responsavel pela formacdo do jato de plasma e a interacdo plasma-
superficie. O jato de plasma é gerado pela diferenca de pressédo entre a camara fonte e de
expansdo (pi1/p.), tal diferenca é alcancada através do orificio constritivo e do sistema de
vacuo que é acoplado na camara de expansdo. Esta regido possui tanto particulas carregadas
quanto particulas neutras com altas velocidades (> 1 Mach), com uma pressao de trabalho da
ordem de 10° Torr. Estas caracteristicas sdo interessantes em corrosdo de silicio por
possibilitarem uma alta dissociacdo do gas fonte (por exemplo, SFs) e boa direcionalidade de
particulas a superficie do substrato. A diferenca de pressdo rege o regime de escoamento do
gas, que pode ser efusivo ou supersdnico (neste regime temos que a velocidade das particulas
sdo superiores a 1 Mach), tais caracteristicas podem ser encontradas através da equacao 2.8
[6].

=>G 2.8

onde G = ((Y + 1)/2)Y(Y_1), sendoY = (f + 2)/f, com f sendo o nGmero de grau de

liberdade no movimento do &tomo ou molécula contida no gas.
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3. TECNICAS DE ANALISE DO PLASMA E DO MATERIAL

CORROIDO

Neste capitulo serdo apresentadas as teorias/técnicas utilizadas neste trabalho para a

avaliacdo dos plasmas gerados e da superficie do silicio pos-corroido.

3.1 Analises do Plasma Fluorado

A analise do plasma pode ser efetuada pelo uso de diferentes técnicas: atravées de sonda
de Langmuir (para determinacdo da densidade dos elétrons e ions, temperatura dos elétrons,
etc.), de espectrometria de massa (analise da quimica das espécies neutras) e/ou por
espectroscopia Optica de emissdo (analise das espécies neutras e carregadas). O uso de uma ou
mais técnicas é justificado pelo objetivo da analise, para o presente trabalho optamos pelo uso
da técnica de espectroscopia Optica de emissdo uma vez que tal técnica permite a avaliacdo da
capacidade de fragmentacdo do gas fluorado pelo plasma. Isto é feito através do
acompanhamento das intensidades do flGor atbmico no espectro de emissdo. Ademais, pode-
se atraves desta técnica estimar a densidade do fluor no volume de descarga, permitindo assim
investigar a influéncia de parametros de processo como: distancia jato de plasma - porta

substrato, poténcia aplicada no plasma, intensidade do campo magnético e pressdo dos gases.

3.1.1. Espectroscopia Optica de Emiss&o

O crescente uso da técnica de espectroscopia 6ptica de emissdo (EOE) se da pela ndo

perturbacdo do plasma durante a realizacdo das analises, uma vez que os dados sao recolhidos

externamente ao ambiente de sua formagéo [3].
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Figura 3.1: Arranjo experimental para a técnica de espectroscopia Optica de emissdo para diagnosticar processos

de plasma [6].

O processo de anélise da técnica EOE é simples e inicia-se com a captacdo da luz
emitida pelo plasma através de uma fibra Optica, esta é enviada a um espectrémetro optico
que fragmenta a luz em funcéo de suas freqiiéncias e medindo sua respectiva intensidade, os
dados séo enviados a um computador, onde um programa decodifica as informac6es e forma
um espectro optico. A tabela 3.1 fornece algumas das principais espécies observadas durante a

corrosao de silicio com plasmas contendo fltor ou cloro [3].
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Tabela 3.1: Principais gases utilizados no processo de corrosdo de silicio e seu respectivo comprimento de

onda [3].
Material Gés Espécies emitindo Comprimento de onda (nm)
Silicio SFg, CF4 F (reagente) 703,7
SiF (produto) 440,0
SiCly SiCl 287
O, O 845,0
Ar Ar 750,4

Com uso da EOE ¢é possivel encontrar varios parametros do plasma, tais como:

temperatura de elétrons, densidade de particulas carregadas e neutras. Sendo a densidade de

particulas neutras um parametro relevante em processos de corrosdo de silicio. Por este

motivo foi utilizado o “método de actinometria”.

3.1.2. Actinometria

Plasmas fluorados sdo amplamente utilizados no processo de corrosao de Si, porém nem

todos os mecanismos de sua formacdo e a interacdo plasma-superficie sdo bem estabelecidos.

Como dito anteriormente, plasmas fluorados produzem corrosGes quimicas, isto ocorre

através da interacdo flaor-silicio, por este motivo faz-se necessario um monitoramento da

densidade de particulas neutras formadas no plasma. Sendo o método de actinometria uma

alternativa para encontrar tal caracteristica.

Esta técnica de diagndstico do plasma, através do uso do espectro de emissdo Optica,

permite avaliar a densidade relativa de 4&tomos presentes no plasma [36]. Séo analisadas as

intensidades das linhas de emissdo de uma dada espécie X e do actinbmetro A, onde o
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actindmetro € um gas inerte, geralmente o gas argonio. O principio do método € baseado nos
processos de excitacdo das duas espécies X e A, quando [37]:
1. o actindbmetro ndo perturbar o plasma (o fluxo de actindmetro deve ser no maximo
10% do fluxo total);
2. ambos os estados fundamentais X, A sdo excitados aos estados radiativos, X" e A",
por impacto eletrdnico direto;
3. as secdes de choque de X* e A* apresentam formas similares e limiares de excitacédo
proximos e;
4. o processo de perda de estados excitados deve ser preponderantemente a emissdo
radiativa.

As condic¢des a cima devem entdo envolver as seguintes relagdes:

X+e—-X"+e 3.1
A+e—->A"+e 3.2
X*->X+hv 3.3
A" > A+ hy 3.4

A radiacdo mais intensa emitida do plasma origina-se na transi¢cdo do primeiro estado
excitado ao estado base da particula. Como cada particula tem niveis de energia definidos,
cada uma emite em uma linha espectral caracteristica com freqiiéncia e comprimento de onda
determinados.

Seja uma dada espécie X, sua intensidade optica (Ix) é Unica e exclusivamente oriunda

de sua concentragdo em um estado excitado X" e de uma constante [37], ou seja.

IX = ax[X*] 35
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A concentracdo de atomos excitados relaciona-se com o estado fundamental através da

eficiéncia de excitacdo do plasma.

[X*] = ng x[X] 3.6

Substituindo (3.6) em (3.5), iremos obter.

Iy = axng x[X] 3.7

Temos que a eficiéncia de excitacdo no plasma é dada pela seguinte relacéo.

Nex = fooo ox (E)ne(E)dE 3.8

1
onde n,dE = E2F(E)dE é a densidade média de elétrons com energias entre E e E+dE, F(E)
é a funcdo distribuigdo de elétrons e 64(E) € a se¢do de choque de excitacéo.

A variacdo da eficiéncia de excitacdo estd relacionada com a variacdo na densidade
eletronica média. Por este motivo torna importante a utilizagdo de um pardmetro chamado de

atividade de plasma AP que € definida por:
AP = pE 3.9
onde p ¢ a densidade media de elétrons e E ¢ a energia média de elétrons.

De acordo com as expressdes (3.7) e (3.8) a intensidade de uma espécie X e de um

actinémetro é dada por:
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Iy = axX [, ox(E)n.(E)dE 3.10

Iy =044 [ 04(E)n.(E)dE 3.11

Se as se¢des de choque entre a espécie X e A for proporcional com energias de excitagdo
aproximadamente iguais, de forma que as se¢bes de choque sejam diferentes apenas por uma
constante ay(E) = Ba,(E), se isso ocorrer as eficiéncias de excitacdo também serd
proporcional, através dessas relacdes podemos escrever a seguinte razdo entre as equacoes

(3.10) e (3.11):

[X] = K[A] & 3.12

sendo K = ;TA uma constante relacionada com a razdo das se¢des de choque de excitacéo
X

eletronica da espécie X e A, tal constante depende das condi¢des da descarga, uma vez que as
secOes de choque estdo ligadas a energia das particulas, que esté relacionada com a pressdo da
descarga. Por este motivo tal constante pode assumir diferentes valore para diferentes
condigdes de trabalho. Neste trabalho foi utilizado o gas argénio como o actinometro sendo a
pressdo na camara de expansdo mantida constante em 3,2 mTorr em todos experimentos, 0
que gerou uma constante de actinometria entre F/Ar de 0,56 e O/Ar de 1.

A densidade do actindbmetro [A] é obtida através da equacéo dos gases ideais, ou seja.

[4] = — 3.13
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onde Ky, € a constante de Boltzmann, T a temperatura e P a pressdo do actinémetro que pode

ser encontrada através da seguinte relacao:

Py = %Pﬂ,ml 3.14
Total

Sendo @a 0 fluxo de actindmetro, @i O Fluxo total de gases e P @ pressao total do
sistema.

Através do espectro optico é possivel determinar a densidade relativa de uma dada
espécie com facilidade a partir da técnica de actinometria, pois como visto pela relagéo (3.12)
a determinacdo da densidade se da através de pardmetros basicos de uma descarga que sdo 0s

fluxos e a pressao total.

3.2. Analise do Material Corroido

Ao se corroer o silicio é necessario avaliar as caracteristicas da corrosdo, tais
caracteristicas sdo fundamentais para a construcdo de boas estruturas constituintes dos
dispositivos microeletrénicos, por este motivo ap6s a corrosdo sdo empregadas algumas
técnicas de analise do perfil corroido e da rugosidade da superficie. As mais comumente

utilizadas sdo a perfilometria e a microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.2.1. Perfilometria

A técnica de perfilometria € a mais indicada para se avaliar a profundidade de corrosao,

as analises por esta técnica podem ser realizadas tanto por perfilometria mecanica como por

perfilometria Optica.
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O mecanismo de caracterizacdo por perfilometria mecéanica ocorre com a interacdo de
uma agulha com a superficie do silicio, tal agulha se movimenta em sua superficie medindo o
degrau formado na corrosao. Ja perfilometria Optica € uma técnica de ndo-contato que permite
analisar degraus e rugosidades formados na superficie do silicio corroido. O grande
diferencial de sua utilizacdo em relacdo a perfilometria mecéanica é a maior precisdo e a leitura
de uma area e ndo apenas de uma linha. A perfilometria dptica € baseada no principio da
interferometria onde a luz refletida de um espelho de referéncia é combinada com a luz que é
refletida pela amostra para produzir franjas de interferéncia, a melhor franja de contrate
ocorre 0 melhor foco. Essa varredura descreve a topografia da amostra tridimensionalmente

viabilizando assim a obtencédo dos perfis e rugosidade [38].

3.2.2. Microscopia Eletronica de varredura

O MEV é uma ferramenta poderosa para a caracterizacdo e o controle dos processos
de fabricacdo. A alta magnificacdo conseguida, combinada com uma grande profundidade de
foco, faz do MEV um excelente instrumento de analise para microfabricacdo. Um feixe de
elétrons é focalizado na superficie da amostra, fazendo uma varredura através da superficie da
amostra. Vérias interacdes com a amostra resultam na emissdo de elétrons ou fotons. Estas
particulas emitidas podem ser coletadas com um detector apropriado para produzir imagens

de alta resolucdo do perfil corroido [3].
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Figura 3.2: Representacdo esquematica do funcionamento de um MEV.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reator Constritivo

O plasma utilizado neste trabalho foi gerado em um reator constritivo, que possui a
caracteristica de gerar plasmas com altas densidades a baixa pressdo [29], possibilitando um
ambiente mais limpo e com maior concentracdo de atomos reativos. O reator constritivo foi
desenvolvido pelo LPP-ITA ha mais de uma década e vem sofrendo constantes modificacdes
de modo a aperfeicoar o sistema de corrosdo de materiais [6, 12, 33]. Tal reator é constituido
por 3 partes que possuem as seguintes caracteristicas:

1. Camara fonte ou camara catddica: Esta parte do reator possui a caracteristica de
promover a entrada de gas no sistema, tal insercdo deve ser controlada de forma a
manter a pressdo em seu interior adequada para a formacdo do plasma (=
2,6 Torr). Também possui uma camisa de refrigeracdo em cobre de forma a manter
uma temperatura de operacdo de 15°C. A camara catddica € constituida por um
eletrodo oco cilindrico de aco inox com 10 mm de didmetro e 70 mm de
comprimento.

2. Regiao constritiva ou de transi¢éo: Regido que se localiza entre o final da camara
fonte e inicio da camara de expanséo, € responsavel direto pela formacéo do jato de
plasma por possibilitar a formagdo de um forte gradiente de pressdo entre as duas
camaras (pressio camara expansao/pressdo cAmara fonte = 10%-10%). Tal gradiente é
alcangcado com uma barreira que possui um orificio constritivo, que pode ser de
varios diametros (0,5, 1, 5 ou 10) mm dependendo do grau do gradiente desejado,
neste trabalho utilizou-se um orificio de 5 mm de didmetro, por possibilitar a

sustentacdo do jato de plasma com maior facilidade [6].
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Figura 4.1: (a) Representacdo esquematica do reator que contém a camara catddica e de expansdo. (b)
Detalhamento da camara catddica: esquema da descarga de catodo oco e do jato de plasma fluindo através da
constrigdo gerada pelo orificio entre os eletrodos catodo e 0 anodo. (c) Detalhamento da regido de transicao:
esquema dos plasmas formados nas 3 regides: Plasma | — plasma de catodo oco, Plasma Il — bola de plasma e

Plasma Il — jato de plasma. Simbologia: CD — camada dupla [6].
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3. Camara de expansdo ou camara anodica: E nesta cAmara que o jato de

plasma é formado atravées do efeito de expansdo do gas pela regido constritiva.
Este feixe de particulas origina-se na regido de constricdo da descarga
luminescente de catodo oco, aonde a predominancia de cargas espaciais
conduzem a formacdo de potenciais aceleradores (veja camadas duplas 1 e 2 na
Figura 4.1) que permitem a continuacdo da descarga e a formacdo do jato na
camara de expansdo. A camara de expansdo € constituida de partes em vidro
pirex e aluminio e tem 150 mm de didmetro interno x 320 mm de
comprimento. O volume efetivo da cdmara é de aproximadamente 5,8 litros. A
baixa pressdo na cdmara de expansdo e a alta eletronegatividade do gas SFg
tornam dificil o confinamento do jato de plasma. A fim de melhorar esse
confinamento e a estabilidade do jato de plasma, um campo magnético externo
de intensidade 7,2 mT foi aplicado com o uso de uma bobina de Helmholtz

(vide Fig. 4.1a).

4.1.1 - Sistema de Vacuo

O sistema de vacuo é acoplado a cdmara de expansdo pela sua parte inferior como pode

ser observado na figura 4.2. Este é constituido de varios componentes conforme listado na

tabela 4.1.
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Figura 4.2: Representacdo esquematica do sistema de vacuo do reator jato de plasma.

Tabela 4.1: Componentes do sistema de vacuo do reator constritivo e suas fungoes.

n° Componente Funcéo
1 Sistema de exaustdo Proporciona a exaustdo dos gases removidos do reator
pelas bombas para a atmosfera.

2 Bomba mecanica Possibilita a remog&o primaria de gases no reator

(E2M — Edwards) chegando a uma atmosfera de 107 Torr, apds 0 VACUO
primario sua func¢do ¢ de servir como “back” para a
bomba turbo — molecular.
3 Conexao flexivel Conexéo que liga a bomba mecénica a turbo —
molecular.
4 Bomba turbo - molecular Apo6s a atmosfera do reator chegar em 10 Torr esta

(EXT351 Edwards)

bomba é acionada, e proporciona uma pressao de fundo
da ordem de 10°® Torr e de trabalho da ordem de 107

Torr.
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5 Cémara de expanséo Onde o jato de plasma é formado.

6 Vélvula de entrada de ar Tal objeto possibilita a quebra do vacuo no reator.

7 Medidor de presséo tipo Tal medidor possibilita a medida de pressao da ordem
catodo quente de 10 a 10°® Torr.

(lon gauge MKS)

8 Camara fonte Nesta regido o gas € inserido.
9 Medidor de pressédo Tal medidor possibilita a medida de pressdes que véo da
Baratron MKS ordem de 10 Torr a pressdo atmosférica.
(fundo de escala 100 Torr)
10 Entrada de gas A entrada de gas (Ar, O e SFg) € controlada por um

controlador de fluxos (MKS), com uma variagéo de

fluxo que vai de (1-50) sccm.

4.1.2 - Sistema Elétrico

O sistema elétrico é composto por uma fonte de radiofreqliéncia 13,56 MHz
(fabricante ENI), tal fonte permite aplicar uma poténcia que pode variar de (1 — 500) W e
possui um casador de impedancia manual ligado em série com a fonte RF, possibilitando um
acoplamento rapido e seguro devido a distancia entre o eletrodo polarizado e o aterrado (< 1
mm). A fonte é ligada através de um cabo tipo BNC ao eletrodo interno da camara catodica,

como esquematizado na figura 4.1.

4.2. Caracterizacédo do Jato de Plasma

Inicialmente foi realizada uma caracterizacdo da quimica do jato de plasma. Tal

caracterizagdo foi realizada através da analise dos espectros Opticos obtidos por um

espectrometro dptico de emissdo UV-VIS da marca OCEAN OPTICS, modelo USB4000,
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com resolucdo de 1,5 nm, operando na faixa do ultravioleta e do visivel (200-850 nm). A
coleta da luz emitida pelo plasma foi realizada com o uso de uma fibra Optica de 1 mm de
diametro de seccéo transversal. Esta foi inserida na cdmara de expansao através de uma peca
cilindrica de aluminio, que é vedada ao vacuo, minimizando assim o contato direto com o
plasma. Exterior a cdmara, a fibra dptica € acoplada ao espectrémetro Optico que por sua vez é
acoplado via conexdo USB a um computador PC. Utilizou-se o programa OOIBase32 para a
aquisicdo dos espectros Opticos. Para a identificacdo das espécies moleculares e atbmicas
responsaveis pelas varias linhas emitidas foi utilizado o programa Mikropack Specline.

As analises foram realizadas através das seguintes combinacdes de gases: SFg, SFs +
O, e SF¢ + Ar. O fluxo total de gases foram mantidos constantes em 10 sccm, sendo variado o
fluxo dos gases em 1 sccm de cada vez. A pressao do sistema manteve-se constante em todo o
experimento (a pressdo na camara fonte e de expansdo permaneceu constante em 2,6 Torr e 3
mTorr, respectivamente). A poténcia cedida pela fonte RF manteve-se em 150 W e o campo
magnético produzido pela bobina de Helmholtz manteve se em 7,2 mT. A distancia entre o
inicio do jato de plasma e a fibra Optica na cdmara de expansdo foi variada (1-10) cm.

A anédlise de todos os plasmas gerados através das variagdes mencionadas acima
servira para uma analise da quimica do plasma, mais especificamente da producdo de atomos

de fluor, elemento responsavel pela corroséo do silicio.

4.3. Substrato de Silicio

Aplés o conhecimento das espécies geradas no jato de plasma através da
espectroscopia oOptica de emissdo, comecou o trabalho de aplicacdo do reator constritivo na
corrosdo de silicio. Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados 1aminas de silicio

tipo-p com orientacdo (100), de 3 polegadas de diametros. Tais laminas de silicio séo
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amplamente utilizadas em industrias eletronicas para o desenvolvimento de componentes

microeletronicos.

10
—

110 mm

chanfro chanfro
primario

secundario

l&minas de
3 3 ]

Figura 4.3: Representacdo esquematica de uma Iamina de silicio utilizada neste trabalho.

4.3.1. Limpeza do Substrato de Silicio

A limpeza das laminas de Si foi feita realizando o seguinte

Piranha):

procedimento (limpeza

1. 5 min. em agua DI (H,O de resistividade p ~ 18 MQ.cm) corrente;

2. 10 min. em solucéo de acido sulfarico: 1:H,0; + 4:H,SOy;

3. 5 min. em &gua DI corrente; e

4. alguns segundos em solucdo de acido fluoridrico: 20:H,0 + 1:HF.
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4.3.2. Deposicao do Filme de Aluminio

As deposicdes do filme de aluminio sobre as laminas de silicio foram obtidas por
plasma em um reator tipo magnetron sputtering, para maior detalhe sobre este reator verifique a
referencia [14]. A deposicdo ocorreu em uma atmosfera de argonio de 5 mTorr por 30 minutos
e uma poténcia de 50 W que foi obtida por uma fonte CC. Através dos parametros da descarga

foi possivel obter filmes com uma espessura de 200 nm com boa homogeneidade.

4.3.3. Transferéncia de Padrao pelo Processo de Litografia

As estruturas de linhas utilizadas neste trabalho foram foto-litografadas utilizando o
processo estabelecido no Laboratério de Microfabricagdo do LNLS. O procedimento

fotolitografico foi o seguinte:

1. Soft Bake (Remocéo de agua superficial) em placa aquecedora (90°C ou 95°C por
10 min.) seguido de resfriamento a temperatura ambiente;

2. Aplicagdo de promotor de aderéncia: HMDS (hexametildisiloxano) através do uso
de um spinner (4000 rpm por 30 seg.);

3. Cura em placa aquecedora (90°C ou 95°C por 10 min.) seguido de resfriamento a
temperatura ambiente;

4. Aplicagdo do resiste: AZ 5206, Marca: Hoechst Celonese através do uso de um
spinner (4000 rpm por 30 seg.);

5. Curaem placa aquecedora (118°C por 5 min.);

6. Exposicdo da mascara a luz ultravioleta 300 nm na fotoalinhadora (Poténcia: 10

mW/cm?) durante 40 seg.;
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7. Revelacdo em temperatura ambiente das estruturas da mascara através da imersao
em solucdo contendo 1 parte de agua DI : 1 parte de revelador (MIF312, Marca:
Hoechst Celanese) durante ~ 20 seg;

8. Hard Bake do resiste em placa aquecedora (118°C por 20 min.);

9. Por fim, o filme de aluminio ndo protegido pela mascara de resiste foi corroido por
uma solucdo Transene tipo A a uma temperatura de 50°C. Deixamos a amostra
imersa nesta solugdo por aproximadamente 20 segundos, uma vez que a taxa de
corrosao € em torno de 10 nm/min.

Esta transferéncia de padréo possibilitou a obtencdo de varias espessuras de linhas,

como podem ser vistas na figura 4.4, estas linhas variaram de (4-100) um,

Figura 4.4. Micrografia da mascara de aluminio sobre o substrato de Si.
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4.3.4. Corrosao do Silicio por Jato de Plasma

Ap0s o processo de transferéncia de padrdes o wafer de silicio foi dividido em partes
de (10x10) mm. Tais pedacgos foram expostos ao jato de plasma por 10 minutos cada, com um
fluxo total de 10 sccm, uma pressdo constante tanto na camara fonte (2,6 Torr) quanto na
camara de expanséo (3,2 mTorr) e campo magnético de 7,2 mT. Inicialmente foi verificada a

influéncia da concentracdo de O, em descargas de SF tabela 4.3.

Tabela 4.3: Condic6es de corrosdo de silicio realizadas para verificar a influéncia da concentracéo de O,.

Amostra SFg (scecm) 0O, (sccm) Distancia (cm) Poténcia (W)
1 10 0 10 50
2 8 2 10 50
3 7 3 10 50
4 5 5 10 50
5 4 6 10 50

Em seguida, os substratos foram corroidos em diferentes valores de poténcias

conforme, vide tabela 4.4.

Tabela 4.4: CondicGes de corrosao de silicio realizadas para a variagdo da poténcia.

Amostra SFe (sccm) 0O, (sccm) Distancia (cm) Poténcia (W)
6 8 2 10 50
7 8 2 10 70
8 8 2 10 100
9 8 2 10 120
10 8 2 10 150
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Estabelecido a melhor condicdo de poténcia, o efeito da concentracdo de Ar foi

avaliado (tabela 4.5).

Tabela 4.5: Condigdes de corrosdo de silicio realizadas para uma poténcia de 150 W variando-se a concentragao

de Ar.
Amostra SFg (sccm) Ar (sccm) Distancia (cm) Poténcia (W)
11 9 1 10 150
12 7 3 10 150
13 5 5 10 150
14 3 7 10 150

Apos a verificacdo da concentracdo de Ar, foi realizada a variacéo da distancia entre o

inicio do jato de plasma e o substrato (tabela 4.6).

Tabela 4.6: Condi¢des de corrosdo de silicio realizadas para uma poténcia de 150 W variando-se a distancia

entre o inicio do jato de plasma ao substrato.

Amostra SFg (sccm) O, (sccm) Distancia (cm) Poténcia (W)
15 8 2 10 150
16 8 2 9 150
17 8 2 8 150
18 8 2 7 150
19 8 2 6 150
20 8 2 5 150
21 8 2 4 150
22 8 2 3 150
23 8 2 2 150
24 8 2 1 150
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4.3.5. Caracterizacao dos Substratos Corroidos

Apds a corrosdo dos substratos de silicio, houve a necessidade de se caracterizar as
amostras a fim de se observar as caracteristicas obtidas nos processos. Tais analises foram
realizadas no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) situado no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), foram realizadas analises de perfilometria Otica
(Wyko NT1100 — Veeco) de todas as amostras da tabela a cima figura 4.5 (b), tal investigacao
possibilitou a obtencdo das taxas de corroséo e rugosidade do silicio. Para se obter maiores
informacBes sobre as caracteristicas de perfis (anisotropia, rugosidade e uniformidade de
corrosdo) das amostras foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura

(JEOL JSM-5310) figura 4.5 (a).

Figura 4.5: Imagens dos equipamentos utilizados na caracterizagdo das amostras corroidas (a) MEV e (b)

perfilometro éptico.



70

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos o0s resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho, este se inicia com os resultados referentes a caracterizacdo do
plasma de expansdo através da técnica de EOE, em seguida serdo apresentados os resultados

referentes a corrosdo do substrato de silicio com o jato de plasma.

5.1. Caracterizacdo do Plasma

Para compreender as interacdes das particulas reativas do plasma com a superficie do Si
faz-se necessario caracterizar o plasma. Aqui, optamos pelo uso da técnica de EOE o qual
possibilitou 0 monitoramento em tempo real da composi¢do quimica do plasma, em especial
do fldor atbmico. Através do método de actnometria avaliou-se o efeito dos parametros de
processo (intensidade do campo magnético, distancia jato de plasma - porta substrato, e
concentracdo de gases Ar e O;) sobre a densidade de flior e oxigénio atdmico presentes no
plasma. Esta caracterizacdo sera importante para compreensdo dos resultados da corrosdo do

Si e para melhor entender os mecanismos da interacdo plasma-superficie.

5.1.1. Comparagéo dos Espectros nas Regides de Catodo Oco e de Jato de Plasma

Realizamos aqui a investigacdo da quimica dos plasmas gerados no reator constritivo.
Para isso, uma fibra otica foi instalada no interior de cada camara, a fim de coletar a luz
emitida a partir dos dois tipos de plasmas gerados (plasma de catodo oco e jato de plasma),
conforme ilustrado no esquema experimental da figura 4.1b. Neste a fibra ética 1, que é

movel, foi fixada perpendicularmente a 10 mm do inicio do jato. A fibra 2 foi colocada na
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entrada de gas, de modo a coletar a luz emitida pelo plasma de catodo oco. Estas fibras foram
conectadas externamente ao espectrometro otico.

Na figura 5.1 sdo ilustrados, como exemplo, 0s espectros obtidos para a condicao de
SFe(10 sccm)/Ar (1 scecm), Pt de 150 W, e pressdo total de 2,6 Torr e 3,2 mTorr na camara
catddica e de expansao, respectivamente. Um fluxo de argénio fixado em 1 sccm foi utilizado
para a execucdo do método actinométrico. Como pode ser visto na figura 5.1, ambos os
espectros sdo dominados por fortes elementos atbmicos (basicamente espécies excitadas de
fldor e argdnio) no intervalo de comprimentos de onda entre 620-850 nm. Para comprimentos
de onda menores que 620 nm observou-se uma predominancia da emissdo das espécies
provenientes da molécula do enxofre molecular, S,. Enfatizamos a diferenca entre as
intensidades relativas das espécies S, e F para cada regido de plasma. A intensidade do pico
principal de fldor atdmico (I = 703,7 nm) é elevada em até trés vezes na regido de jato de
plasma, o que demonstra a elevada capacidade de dissociacdo do gas neste reator quando o
fluxo de gas SFg atravessa as regifes de plasma na ordem: catodo oco — transi¢do — jato de
plasma. Este resultado confirma os comentérios da ref. [40] que sugere que a maior parte dos
processos de dissociacdo/ionizacdo do gas ocorrem na regido de transicdo. Conforme
salientado no tdpico 2.7.2 esta € uma regido onde € formado um plasma intenso que é cercado
por camadas eletrostaticas duplas que unem os plasmas de catodo oco e de jato de plasma.

Assim, para os estudos do processo de corrosdo do Si, € interessante medir a
intensidade Ir na regido de jato de plasma e, atraves da técnica de actinometria, determinar a

ne a fim de investigar o efeito dos parametros de processo sobre a geracao de fluor atbmico.
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Figura 5.1: Espectro Optico obtido para os plasmas de SFg gerados nas cdmaras (a) catddica e (b) de expanséo.
A larzs04 nmy Mantém-se aproximadamente na mesma ordem, indicando que a quantidade de gas Ar ndo

influencia as caracteristica dos plasmas gerados.

5.1.2. Comparagao dos Espectros Medidos para os Plasmas de SFg+Ar e SFs+0O,

Nas figuras 5.2 (a) e 5.2 (b) séo apresentados dois espectros medidos para descargas
geradas em um fluxo total de 10 sccm de SFg+O; e SFg+Ar, respectivamente. O plasma foi

mantido por uma poténcia de 150 W, distancia entre a fonte do plasma e a fibra optica 1 de 1
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cm, pressdo na camara de expansdo de 3,2 mTorr e B = 7,2 mT. Pode-se observar da figura
5.2 que os principais picos identificados sdo referentes as espécies: fllor, enxofre, oxigénio e
argdnio. E notavel a maior producdo de fltor atdmico no jato de plasma de SFe+O,, tal
caracteristica pode ser observada pela grande quantidade de picos de fluor e suas altas
intensidades comparadas a outros &tomos.

(@)
12.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|
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1 F S=enxofr

enxofre
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Figura 5.2: Espectro 6ptico obtido para os jatos de plasmas de (a) SF¢+0O, e (b) SFe+Ar.
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Como o SFg € um gas altamente eletronegativo, ocorre uma diminuicao de elétrons no
volume do plasma devido a captura de elétrons menos energéticos pelas moléculas do gas.
Assim uma reducdo na dissociacdo do mesmo é observada, por conseguinte, ocasionando na
diminuicdo a producao do fluor, principal agente da corrosao do silicio. Por este motivo, neste
trabalho foram realizadas adicdes de gases como O, e Ar em plasmas de SFgs com 0 intuito de
aumentar a geracao de particulas reativas, em especial o F. Como dito na se¢do 2.6.1 e 2.6.2 a
adicdo de pequenas quantidades de O, e Ar favorecem a producdo de fluor atdmico, por
possibilitar uma aceleracdo na dissociacdo das moléculas de SFs. No caso da adicdo de
argdnio o aumento é alcancado com a alta producéo de elétrons no plasma atraves de colisdes
ionizantes. Ja para a adi¢do de O, 0 aumento é obtido atraves da seguinte reacdo: O + SFx —

SOFx4 + F.

5.1.3. Avaliagdo dos Parametros de Processo sobre as Intensidades das Espécies F, O e

Ar

5.1.3.1. Efeito da Adigdo de Ar e O, no Plasma de SFg

Os estudos dos espectros medidos por EOE foram focados nos picos com intensidades
Ir =703,7 nm, lp = 845,0 nm e Ia = 750,4 nm em que as espécies possuem energias limites
similares, ou seja, EF = 14,5 eV, Er = 14,4 eV e Ear = 13,5 [3]. Tal similaridade propicia o uso
da técnica de actinometria, viabilizando a estimativa da densidade destas espécies presentes
no plasma. Neste topico verificaremos inicialmente a variagédo das intensidades em fungdo da

concentracdo dos gases Ar e O,.
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Figura 5.3: Intensidade dos picos de F, O e Ar em diferentes concentracGes de (a) oxigénio e (b) argbnio.

A influéncia da concentragcdo dos gases O, e Ar no plasma de SFg sobre a intensidade
dos picos de F/O e F/Ar pode ser observada nas figuras 5.3(a) e (b), respectivamente, para um
fluxo total mantido constante em 10 sccm. Inicialmente é observado um aumento na
intensidade de F em ambos os casos. Porém, com o aumento da concentragdo dos gases O, e
Ar em relagcdo ao SFg uma diminuicdo da intensidade de F é observada, assim como um
aumento nas intensidades das espécies O e Ar. Estas caracteristicas ocorrem pela maior
concentracdo de gases adicionados a descarga em relacdo ao gas fluorado, promovendo assim

uma maior producdo das outras espécies. No caso do O, 0 aumento na intensidade é linear,
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sendo que em nenhuma situacdo seu valor se sobrepds a do F, proporcionando varias
condicdes de trabalho para a corrosao de silicio, uma vez que o uso de O, tem como o intuito
principal aumentar a taxa de corrosdo por promover uma maior dissocia¢do do gas fonte e de
formar uma camada passivadora, minimizando a corrosdo das paredes do silicio e
favorecendo assim a anisotropia do processo. No caso da adi¢do de Ar, nota-se claramente um
comportamento irregular tanto no aumento de intensidade de Ar, quanto para a diminui¢cdo na
intensidade de F na descarga, 0 interessante nesse caso € que a intensidade de Ar tornou-se
maior do que a intensidade de F quando adicionados valores maiores que 3 sccm de Ar, neste
caso os ions de Ar possuem um papel fundamental na corrosdo do silicio, haja vista que a

producdo de F deve ser menor comparada ao caso da insercao de O, na descarga.

5.1.3.2. Efeito da Distancia Axial

Na figura 5.4 (a) e (b) pode-se ver a variagdo da intensidade do pico em 703,7 nm do
flhor atdmico para varias distancias da fibra 1 em relacdo ao inicio do jato (de 1 a 10 cm) em
uma descarga com diferentes concentracdes de O, e Ar, respectivamente. Neste caso é
observado que a distancia de 1 cm proporciona uma maior Iz em ambos 0s casos devido a
maior velocidade com que as particulas sdo ejetadas pela regido constritiva,
conseqiientemente uma alta dissociacdo do gas € observada aqui. Para distancias maiores que
1 cm, uma queda brusca nas I € observada sendo estas praticamente constantes com 0
aumento da distancia. Para a faixa de distancia entre 3-10 cm os valores destas mostram-se
bastantes proximos independente da concentracdo de gases. Novamente uma maior
intensidade de fldor é obtida quando se adiciona oxigénio no plasma, fato ja observado nas
figuras 5.2 e 5.3.

Para distancias maiores que 3 cm ocorre uma pequena diferenca de intensidades

(= 200 u.a.), que também é observada quando comparada com varias composicdes de gases
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(SFe+O,/Ar). Esta é melhor ilustrada na figura 5.5. Esta. Por fim, as figuras 5.4 e 5.5 nos
mostra que existe similaridades nas Iz dos plasmas formados por SFg+O, e SFg+Ar para

diferentes distancias e que existe uma grande discrepancia nos valores de 1 cm para 0s

demais.
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5.1.4. Determinagdo das Densidades das Espécies Neutras (F e O)

Através das figuras 5.3, 5.4 e 5.5 é possivel ter apenas uma idéia de como as
intensidades do F, O e Ar variam no plasma para diferentes pardmetros de processo, para se
obter mais detalhes da concentracéo de tais particulas é necessario conhecer suas densidades.

Os calculos utilizados neste trabalho foram realizados através do método de actinometria
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(equacdo 3.12), utilizando o valor de 0,56 para a constante de actinometria do fldor e 1 para o
oxigénio, que possibilitou uma estimativa das densidades de particulas neutras a partir dos

espectros opticos.

5.1.4.1. Efeito do Campo Magnético

Como dito anteriormente descargas contendo SFg em sua composi¢do, geram plasmas
eletronegativos, diminuindo assim a densidade de elétrons presentes no plasma. Para
solucionar este problema foi aplicado um campo magnético externo na regido da camara de
expansdo com o intuito de aumentar a vida de elétrons menos energéticos. A influéncia do
campo magnético axial sobre a densidade de flior é mostrada na figura 5.6, assim como €
mostrado a percentagem equivalente de ng sobre a densidade total de gas (%F = ng/ngs). O
campo magnético foi variado de 4 a 10 mT, tais valores possibilitaram a geracdo e a
manutencdo estavel do plasma no periodo da confecgdo das amostras (10 min.). Pode-se notar
que existe pouca influéncia do campo magnético aplicado sobre a producdo de fluor, tal
resultado mostra que apesar do campo magnético confinar elétrons e ions, de forma que estes
ndo sejam direcionados a parede do reator por difusdo, a populacdo de radicais neutros ndo é
afetada. Este fato é esperado, uma vez que na regido de jato de plasma tém-se largos
caminhos livres para os elétrons e, portanto, baixas taxas de ionizacdo/dissociacdo dos
neutros. Destacamos ainda, as elevadas concentracfes de F na regido de jato de plasma, cerca

de 12%, um valor comparavel com sistemas ICP quando operados em condigdes semelhantes.
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Figura 5.6: Estimativa da densidade de fluor atdmico em funcdo do campo magnético com fluxo de SFg fixado

em 10 sccm, pressdo de 3,2 mTorr e poténcia RF de 150 W.

Com uma pequena variag¢do na producdo de flior atbmico através da variagdo do campo
magnético, foi possivel estabelecer uma Unica condicdo de trabalho, que foi de 7,2 mT, tal
valor foi escolhido por possibilitar a formacdo de plasmas estaveis, com boa producdo de
flior atbmico (~12% do volume total) e por ndo sobreaquecer a bobina de Helmholtz

utilizada na geracdo do campo magnético.

5.1.4.2. Efeito da Concentracédo de Oxigénio

Através da insercdo de oxigénio a producdo de F é alterada como visto nos topicos
anteriores, tal modificacdo pode ser observada na figura 5.7, onde foi gerado um plasma de
(SFs+0,) com um fluxo total de 10 sccm, presséo de 3,2 mTorr, distancia entre a fonte do jato
e a fibra optica 1 fixada em 1 cm e poténcia RF de 150 W. Tais condi¢fes promoveram uma
densidade de F entre (0,6-2,4)x10"*° m™, o que corresponde a (7-24)% do volume total de gés

neutro presente na descarga. Tais resultados demonstram o alto poder de dissociacdo das
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moléculas de SF¢ associado a baixas concentracdes de O, no jato de plasma, tornando viavel

Seu uso para a corrosdo de silicio.
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Figura 5.7: Influéncia da concentracdo de O, na densidade de F em um jato de plasma de SF¢+O.,.

A producao de fluor através da adicdo de O, inicia-se com uma elevacdo em seu valor,
tendo seu valor maximo em 10% de O, na concentragdo total, uma queda na concentracao de
F é observada com o aumento na concentracdo de O,, tal resultado ja era esperado, uma vez
que para baixas concentracdes de oxigénio favorece a formacdo da reacdo (O + SFx — SOFy.1
+ F) promovendo um caminho a mais para a formacdo do flior atdmico. Por outro lado,
quando se acrescenta uma quantidade elevada de oxigénio em relagcdo ao SFs, ocorre uma

diminuicdo do gas fonte e assim a producéo de fltor € diminuida.
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5.1.4.3. Efeito da Distancia do Jato de Plasma

Através da figura 5.8 (a) e (b) é possivel observar o comportamento das densidades de
fldor e oxigénio gerados no plasma de expansdo, tais densidades foram obtida através de uma
poténcia de 150 W, pressao de 3,2 mTorr, fluxo total constante (10 sccm) e B = 7,2 mT. Nota-
se claramente que a densidade de flGor obtida é extremamente alta, chegando a quase 26% do
volume total de gases presentes na descarga, é possivel observar o aumento de producéo de

fldor com a insercdo de pequenas quantidades de O, (de 20% a 40%).
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Figura 5.8: Densidade de flior atdmico (a) e oxigénio atbmico (b) em funcdo da distancia para diferentes

concentragdes de oxigénio na descarga de SFg+0O.,.
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Assim como altas densidades de fluor ndo estdo ligadas a bons parametros de corroséo
de Si, por ocasionarem corrosdes tipicamente isotropicas. Altas concentracfes de O ndo sao
relevantes no processo, uma vez que promovem a formacdo de filmes nas laterais e na
superficie do silicio. Tal caracteristica fornece corrosdes anisotropicas, porém baixas taxas de
corrosdes sdo atingidas. Assim sendo a condicéo de (8/2) sccm de (SF¢/O,) respectivamente
se torna mais atrativa, devido a alta densidade de F (16-22)% ao longo da distancia axial e

baixa concentracdo de O (1-2)% do volume total.

5.2. Investigacdo da Corroséo do Si no Reator Constritivo

Apés a caracterizacdo Optica do jato de plasma gerado no reator constritivo, algumas
condicdes de trabalho foram selecionadas para a realizacdo das corrosdes dos substratos. Tais

condicdes tém como finalidade avaliar suas influéncias sobre o processo de corrosao.

5.2.1. Influéncia da concentracgédo de O, no Plasma de SFs+O,

Inicialmente foram realizadas corrosdes em substratos de Si com diferentes
concentragdes de O, na composicdo do plasma, sendo a poténcia RF fixada em 50 W, pressdo
em 3,2 mTorr, distancia de 10 cm e B = 7,2 mT, para todas as amostras. A figura 5.9 ilustra
as medidas da taxa de corroséo e da anisotropia em funcdo da concentracdo de O,. A figura
5.10 ilustra as imagens obtidas por MEV do perfil das amostras corroidas. Pode-se notar da
figura 5.9 (a) que a taxa de corrosdo para uma concentracdo de 100 % de SFg é de 0,5
pm/min. (vide perfil na figura 5.10 (a)). Com a insercdo de O, na descarga € possivel notar
um aumento da taxa de corrosdo, sendo que para uma concentracdo de (8/2) sccm de SF¢/O;

possibilitou uma taxa de corrosdo de 0,6 um/min. (vide perfil na figura 5.10 (b)). Aumentando
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a concentracdo de O,, observa-se uma queda na taxa de corrosdo, chegando a um valor de
0,15 pum/min. para uma concentracdo de 6 sccm de O, (vide perfil de corrosdo na figura
5.10(c)). Estes resultados eram esperados, pois conforme visto pelas analises de OEO e
conforme dito no tépico 2.6.2, adicdes de pequenas quantidades de oxigénio favorecem a
producdo de F através da reacdo O + SFx — SOFy; + F, porém, com 0 aumento na
concentracdo, sdo obtidas baixas taxas de corrosdo, tal resultado deve-se pela maior
concentracdo de outras espécies (O, O, SFs, SFs, SF4, SF3, SF; e SF;) em relacdo ao F
atdbmico responsavel pela corrosdo quimica do Si. Na figura 5.9 (b) sdo apresentados o0s
resultados obtidos para a anisotropia das amostras, pode-se perceber que sdo geradas amostras
com boa anisotropia (figura 5.10) e esta sofre um leve aumento de 0,9 para 0,94 com a
elevacdo da concentracdo de O,. Tal caracteristica deve-se pela formacdo de uma camada

passivadora na superficie do silicio (SiOy) inibindo a interacdo Si-F.
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Figura 5.9: Estudo dos substratos de Si corroidos por plasma de SFs com adicdo de O, (a) taxa de corroséo e (b)

anisotropia.

Figura 5.10: Imagens de MEV das amostras de Si corroidas para concentragdes de O,: (a) 10 sccm de SFg, (b)

(8/2) sccm de SF¢/O, € (c¢) (4/6) sccm de SFg/O..
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Em especial, a imagem de MEV da figura 5.10(a) mostra o baixo dano sofrido pela
superficie do Si no processo de corrosdo e a profundidade alcancada no processo. Pode-se
notar aqui que para uma concentracdo de 100% de SFg a superficie & mais lisa em comparacéo
com as demais, iSSO 0corre porque a corrosdo neste caso € tipicamente quimica, ou seja, existe
apenas a interacao entre espécies do F com a superficie do Si, o que com a insercdo de O, ndo
ocorre, pois ha a formagdo de um maior numero de ions energéticos, que colidem em maior
nimero com o Si, causando assim maiores danos a sua superficie. Maiores detalhes sobre este
fato é dado a seguir.

Com o aumento da concentracdo de oxigénio na descarga, ocorre um aumento na
producdo de particulas carregadas, como elétrons e ions positivos, sendo 0s ions positivos
acelerados em direcdo ao substrato, chocando-se com sua superficie, esse bombardeamento
ibnico provoca a formacdo de uma superficie mais rugosa e desuniforme tanto no filme
protetor quanto na superficie do Si corroido. Tal variacdo pode ser observada pelas figuras
5.11 (a) e (b), que ilustra a influéncia da concentracdo de O, sobre a uniformidade e
rugosidade no canal corroido das amostras. Inicialmente a uniformidade e a rugosidade sdo
relativamente baixas (0,02 e 25 nm respectivamente), mas com o0 aumento da concentragéo de
O, ocorre um aumento abrupto em ambos os parametros, tal caracteristica € ocasionado pelo
aumento na producdo de particulas carregadas (elétrons e ions positivos), tais particulas
carregadas interagem com a superficie do silicio, sendo os ions positivos 0s que a atingem
com maior energia devido ao ganho de velocidade (velocidade de Bohm) ao passar pela

bainha do substrato.
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Figura 5.11: Estudos da influéncia da concentracdo de O, em plasmas fluorados nos pardmetros de corrosao:

uniformidade (a) e rugosidade (b) do canal corroido.

A rugosidade na superficie do silicio foi medida com um perfilometro éptico (veja
figura 5.12). O estudo de tal parametro torna-se imprescindivel na confeccdo de dispositivos
microeletrénicos, uma vez que danos na superficie das amostras podem comprometer a
eficiéncia dos dispositivos criados. Os resultados obtidos sdo comparaveis aos resultados
obtidos com outros tipos de reatores (ICP e RIE) [2-4]. Com a visualizacdo das figuras 5.12

(@), (b) e (c) torna-se evidente 0 aumento na rugosidade das amostras com o0 aumento da
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concentracdo de O,, como ja mencionado tal caracteristica é resultado da interacdo dos ions

positivos com a superficie do Si.
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Figura 5.12: Imagens 3D obtidas por perfilometria 6tica da superficie do silicio corroido por plasmas com

diferentes concentrac@es de SF¢/O,: (a) 10 sccm SFg, (b) (8/2) sccm de SF4/O, e (c) (4/6) sccm de SF¢/O,.

Uma caracteristica interessante deste experimento foi de alcancar taxas de corrosdo que
chegardo a 0,6 pm/min. e com boa razdo de aspecto das estruturas da mascara utilizando
apenas 0 SFs como gas fonte, sem a necessidade da utilizacdo de polarizacdo ou resfriamento
do substrato.

Mesmo com taxas de corrosdes relativamente baixas (< 1 pum/min), o processo de
microfabricacdo torna-se vidvel nestas condi¢cBes, uma vez que para a confeccdo de

dispositivos MEMS a profundidade corroida deve ser igual ou superior a 10 um, neste sentido
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0 processo em poténcia de 50 W e com a variacao de O, na composicao do gas, viabiliza tais
profundidades com um tempo de processo que varia (16-66) min., o que torna algumas
condicdes viaveis para tal fim (i.e., concentracdes de 0, 1, 2 ou 3 sccm de O,). Tempos bem

menores registrados em condi¢des semelhantes nas referéncias [3, 4].

5.2.2. Influéncia da Poténcia no Plasma de SFg (8 sccm)/O, (2 sccm)

Através da analise da figura 5.9 (a) foi possivel observar que apenas pequenos fluxos de
O, sdo relevantes para a obtencdo de altas taxas de corrosdes. Como visto na figura 5.7 a
condicdo de (8/2) sccm de SF¢/O, propicia uma alta densidade de F e baixa concentracdo de
O, possibilitando uma maior taxa de corrosdo. Outro fator que influéncia no processo € a
poténcia RF, pois esta ligada diretamente com a energia das particulas carregadas. Como pode
ser visto na figura 5.13, quanto maior a poténcia maior a taxa de corrosdo. Este aumento em
quase 100 % quando aumentada de 50 para 150 W, atingindo um valor de 1,2 pm/min para a
condigdo de 150 W. Este aumento se deve ao aumento na taxa de dissociacdo das moléculas
SFy, produzindo uma maior quantidade de F no plasma, aumentando assim o nimero de

reacOes do flior com a superficie do Si.
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Figura 5.13: Estudo da influéncia da poténcia na taxa de corrosao de silicio.

Através dos resultados obtidos com a figura 5.13, estabeleceu-se a poténcia de 150 W
como a melhor opg¢éo para a corrosao de Si com jato de plasma, uma vez que uma alta taxa de
corrosdo foi atingida nesta condicdo. Embora ndo ilustrado aqui, observou-se através de
medidas de OEO que para maiores valores de poténcia RF o sinal de F tende a saturar,

indicando que a condi¢do de 150 W ¢é otimizada para a realizacdo do processo.

5.2.3. Influéncia da Concentracdo de Ar no Plasma de SFg+Ar

Neste experimento foi avaliada a influéncia da variacdo da concentracdo de Ar em uma
descarga de SFs na corrosdao do Si. Neste caso a poténcia utilizada foi de 150 W, pressdo de
3,2 mTorr e B=7,2 mT. Como pode ser visto na figura 5.14 (a) a introducdo de pequenas
concentracdes de Ar propiciam altas taxas de corroséo, sendo que para (9/1) sccm de SFg/Ar
obteve-se 0 maior valor 1,0 um (vide imagem MEV da figura 5.15 (a)) e menor valor de
anisotropia (0,5), o que torna a amostra inviavel para a confec¢do de dispositivos

microeletronicos, uma vez que corrosdes horizontais promovem a deteriorizagdo das
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estruturas formadas. Para valores acima de 1 sccm de Ar é observada uma queda na taxa de
corrosdo, assim como um aumento na anisotropia. Esse resultado é atingido com o aumento
da contribuicdo dos ions positivos na corrosdo em relacdo ao F, sendo a condicdo com (3/7)
sccm de SFg/Ar a que resultou em uma taxa de corrosdo mais baixa, consegiientemente uma

menor profundidade de corroséo foi atingida (vide imagem MEV da figura 5.15 (b)).
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Figura 5.14: Estudo dos substratos de Si corroidos por plasma de SFs com adicéo de Ar (a) taxa de corrosao e

(b) anisotropia.
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As figuras 5.15 (a) e (b) mostram claramente a diferenca entre a amostra com 1 sccm e
7 sccm de Ar referente a anisotropia das amostras, tais imagens mostram que a baixa
concentracdo de Ar favorece a isotropia, tal fato se deve pela alta concentracdo de F no
plasma, enquanto que para altas concentracdo de Ar em comparacao com o SFg a anisotropia
melhora, tal melhora se deve pela baixa concentracéo de F e aumento da contribuicdo dos ions
positivos na corrosdo do Si.
(b)
===
|
7 umi
I

Figura 5.15: Imagens de MEV de amostras realizadas com uma potencia de 150 W, pressdo de 3,2 mTorr, 7,2

mT de campo magnético e (9/1) sccm de SFg/Ar (a) e (3/7) sccm de SF¢/Ar (b).

A influéncia da variacdo de Ar na uniformidade pode ser vista na figura 5.16, tal
parametro tem seu apice em 1 sccm de Ar (0,15), posteriormente seu valor sofre uma
diminuicdo chegando a 0,10 em 3 e 5 sccm de Ar, esta regido também observada na
anisotropia das amostras para as mesmas condicGes figura 5.14 (b) € uma regido em que a
intensidade de fldor e argdnio se tornam praticamente constante figura 5.5 (b), assim a

producédo de espécies reativas tornam-se praticamente constante também.
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Figura 5.16: Uniformidade de amostras de Si corroidas para diferentes concentragdes de Ar.

Com o uso de Ar, o plasma gera mais particulas carregadas, por este motivo o uso de
plasmas fluorados com adicdo de Ar tendem a produzir corrosbes com altos valores de
irregularidades na superficie do Si (rugosidade), tal caracteristica pode ser observada na figura
5.17, onde a analise da rugosidade é apresentada. Nota-se que a rugosidade variou de (250-
325) nm, tais valores sdo bem maiores dos obtidos com a adicdo de O, e com poténcia de 50

W (vide figura 5.10 (b)).

4b0 T T T T T T T T T T T T T
400 - -
350 - % -
£300- -
© 2504 i
'% | |
o200 - -
é 1Fluxo total = 10 sccm
E 150'_ Pressdo = 3,2 mTorr
100 4 Poténcia = 150 W
50 1Distancia =10 cm
1B=72mT
1 2 3 4 5 7

Fluxo Ar (sccm)

Figura 5.17: Influéncia da concentracdo de Ar no plasma de SFg+Ar sobre a rugosidade da superficie do perfil

corroido.



94

Os defeitos formados na superficie das amostras podem ser claramente vistos nas

figuras 5.18(a) e (b), que apresentam uma analise de perfilometria dptica para a condicéo de 1

e 7 sccm de Ar, respectivamente.

Figura 5.18: Imagens 3D obtidas por perfilometria 6tica da superficie do silicio corroido por plasmas com

diferentes concentrac@es de SF¢/Ar (a) (9/1) sccm de SF¢/Ar, (b) (3/7) sccm de SFg/Ar.

As amostras com adicdo de Ar na composicdo do plasma se mostraram com boas taxas
de corrosdo para todas as condicGes, porém com baixos valores de anisotropia 0 que
inviabiliza o uso de tais amostras na confec¢do de dispositivos microeletrénicos que requerem

alta razdo de aspecto.

5.2.4. Influéncia da Distancia Axial sobre a Corrosao do Si

O reator constritivo possibilita a variacdo da distancia entre o inicio do jato de
plasma e o substrato, fato que pode influenciar diretamente na quantidade e natureza das
especies provenientes do plasma e o fluxo de gas expelido pela constri¢cdo. Por este motivo
fez-se necessario uma varredura axial de 1 a 10 cm a partir do inicio do jato de plasma. Esta

variacdo foi realizada para os plasmas gerados na condigédo de: (8/2) sccm de SFg/O,, 150 W
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de poténcia, 3,2 mTorr de pressdo e 7,2 mT de campo magnético. A escolha do fluxo se deu
pelo estudo da densidade de F e O gerados nestas condicGes (figura 5.8 (a) e (b)) e pelos
resultados obtidos com as corrosdes sobre a acdo da adicdo de O, e Ar. A densidade de fluor
nestas condicdes pode chegar a 22% do volume total de gas no interior do reator e baixa
densidade de O, podendo chegar a 2% do volume total, tal caracteristica possibilitou altas

taxas de corrosao ao longo da distancia axial, como pode ser visto na figura 5.19.

1,41 -
£1,2- -
£ ]

%1,0—_ i
30,8 - ]
8 i _ i
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£ 0,24 Poténcia = 150 W .

1B=72mT 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distancia (cm)

Figura 5.19: Taxa de corrosdo em funcdo da distncia axial (1-10 cm) com plasmas gerados a partir de uma

poténcia de 150 W, pressdo de 3,2 mTorr, fluxo de SFgs e O, de 8 e 2 sccm, respectivamente, e campo magnético

de 7,2 mT.

Assim como no caso da adi¢do de Ar, neste caso € observada uma concorréncia da taxa
de corrosdo e da anisotropia (figura 5.20), como ja era esperada, a taxa de corrosdo decresce
com o aumento da distancia entre a fonte de plasma e o substrato, no mesmo sentido em que a
anisotropia aumenta. Tais caracteristicas podem ser explicadas com a diminuicdo da
densidade de F durante o afastamento do substrato, tal diminuicdo se deve pela recombinacao
dos atomos presentes na descarga (SFx ou SOF), 0 que torna a corrosdo mais dependente da

acdo de ions energéticos que possuem a caracteristica de alcancar a superficie do Si
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perpendicularmente, assim a corrosdo torna-se direcional e a corrosdo torna-se mais

anisotrépica ao longo da distancia.
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Figura 5.20: Anisotropia em funcdo da distancia axial (1-10)cm com plasmas gerados a partir de uma poténcia

de 150 W, pressao de 3,2 mTorr, fluxo de SFg e O, de 8 e 2 respectivamente e campo magnético de 7,2 mT.

A uniformidade das amostras variou com a distancia, sendo a que possui 0 menor valor
ade 1 cm (UC =0,01) - vide figura 5.21 —, tal valor € um indicativo de que a corrosdo do
silicio estd sendo realizada através de processos quimicos, uma vez que 0s ions energéticos
sdo os grandes responsaveis pela formacdo de vales profundos nos processos de corroséo.
Com o aumento na distancia ocorre um aumento na UC, chegando a um maximo em 5 cm

(0,14), ja para distancias maiores que 8 cm a UC entra em um periodo constante.
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Figura 5.21: Uniformidade de corrosdo em funcdo da distancia axial (1-10 cm) com plasmas gerados a partir de
uma poténcia de 150 W, pressdo de 3,2 mTorr, fluxo de SFg e O, de 8 e 2 sccm, respectivamente, € campo

magnético de 7,2 mT.

Neste caso a rugosidade também se mostrou uma funcdo da distancia axial figura 5.22,
inicialmente (1 cm) a rugosidade é elevada (375 nm), devido a alta energia das particulas na
saida da regido constritiva e inicio da camara de expansdo, ao se afastar a rugosidade das

amostras diminuiram, tendo o menor valor para a distancia de 6 cm (100 nm).
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Figura 5.22: Rugosidade em funcdo da distancia axial (1-10)cm com plasmas gerados a partir de uma poténcia

de 150 W, pressao de 3,2 mTorr, fluxo de SF¢ e O, de 8 e 2 respectivamente e campo magnético de 7,2 mT.

O perfil das amostras pode ser vistas na figura 5.23 (a), (b) e (c), onde sdo apresentados
os resultados referentes as seguintes distancias: 1, 6 e 10 cm, respectivamente. E notavel o

perfil anisotrépico alcangado nas amostras.
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Figura 5.23: Imagens de MEV do perfil do canal corroido para a varia¢do da distancia axial entre o substrato e

o inicio do jato de plasma: 1cm (a), 6 cm (b) e 10 cm (c).

A partir dos resultados obtidos neste estudo € possivel dizer que todas as condicdes
analisadas podem gerar corrosdes profundas de Si, viabilizando assim o uso de tais amostras
para a fabricacdo de MEMS. Lembrando que a condigdo de Pot. = 150 W, 8 e 2 sccm de SFg e
O,, respectivamente, distancia de 1cm, pressdo de 3,2 mTorr e 7,2 mT de campo magnético

proporcionaram a maior profundidade corroida e melhores caracteristicas de corrosao.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho explorou a implementacdo, caracterizacdo e aplicacdo de um reator
constritivo para geracdo de um jato de plasma de SFs operado em alto vacuo para corrosao de
silicio. Este sistema possibilitou uma alta fragmentacdo do gas de trabalho ocasionando em
uma alta concentracdo de fluor atbmico F no volume da descarga. Tal densidade de F foi
medida com auxilio da técnica de espectroscopia ética de emissdo através do método de
actinometria, estas analises estabeleceram condicdes de processo onde a concentracédo de F foi
elevada (10" m™). As amostras de Si foram corroidas e caracterizadas quanto a taxa de
corrosdo, anisotropia, uniformidade e rugosidade através do uso das técnicas de microscopia
eletronica de varredura e perfilometria dptica.

Com a caracterizacdo do plasma através da espectroscopia Optica de emissdo foi
possivel monitorar e analisar a criacdo de particulas neutras reativas, sendo o foco principal
dado ao F. Os estudos indicaram o alto pode de dissociacdo do reator constritivo. Os estudos
indicaram uma producdo de flGor atdmico da ordem de (0,6-2,5)x10"°m™, o que corresponde
a (12-25)% do volume total de gas contido no reator, tais valores sdao comparaveis a
tecnologias atuais como ICP. Sendo a maior producdo de F alcancada com baixas
concentracdes de O, cerca de (10-40)%.

A corrosdo do silicio se mostrou satisfatéria na maioria das amostras, pois
possibilitaram taxas de corrosdo que variou (0,2-1,4)um/min. e com boas caracteristicas de
corrosdo, sendo as amostras realizadas através de plasmas de (SFg¢/Ar) as que sofreram um
maior dano em sua superficie, inviabilizando seu uso para a construgdo de dispositivos
microeletrénicos. Foi notado que a participacdo dos ions no processo de corrosdo se torna

relevante para altas concentrac@es de O, e Ar (> 3sccm), devido a diminuicdo da dissociacdo
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do SFe, fato que ndo ocorre para baixas concentracfes de gases em comparacdo ao SFg, em
que o principal agente de corrosao € o atomo de F.

A utilizacdo das amostras para a confec¢cdo de microdispositivos ndo esta ligado a taxa
de corrosdo apenas, mas sim com as caracteristicas de corrosdo. Por estes motivos amostras
realizadas com misturas de Ar com SFg ndo se tornaram relevantes, uma vez que a anisotropia
é relativamente baixa na maioria das amostras (0,5-0,98). Ja para a mistura SF¢/O, obteve-se
amostras com boas taxas de corrosdo e boas caracteristicas de corrosdo, tornando assim o uso

destas amostras viavel na confeccdo de dispositivos microeletronicos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Com a experiéncia adquirida durante a realizacdo deste trabalho é possivel sugerir
alguns trabalhos futuros a serem realizados para evolucdo dos estudos de caracterizacdo e

corrosdo utilizando o sistema de jato de plasma em alto vacuo:

1. Analisar os parametros do plasma de catodo oco e do jato de plasma como: potencial
de plasma, potencial flutuante, temperatura de elétrons, densidade de elétrons e fungédo
distribuicdo de energia dos elétrons. O conhecimento destes parametros é interessante
para uma melhor explicacdo dos resultados de corrosao aqui obtidos.

2. Determinar uma constante de actinometria K mais precisa, pois ela esta ligada a
pressdo do sistema.

3. Realizar a corrosdo do silicio com o porta-substrato polarizado em tensfes negativas
ou positivas.

4. Promover corrosdo de outros materiais semicondutores sintetizados no LPP-ITA, tais
como o Nitreto de Aluminio (AIN), Didxido de Titanio (TiO,), Oxido de Silicio

(SiOy) e Carbono tipo amorfo (DLC).
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