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Prefacio

Com o advento de tecnclogias de fabricaclio de dispositivos
semicondutores, com dimensfes cada vez mais reduzidas, tornaram-se
necessarias novas técnicas de corrcsfio aplicadas a superficies, com
a finalidade de se gravar uma informacdo ou remover materiais
especificos, mantendeo-se assim um compromisso com a precisfo e a
repetibilidade.

Métodos  antigos, atraves de atagque guimico, apresentaram
resultados muito satisfatdrios, porém, a medida em que se reduzia
as dimensdes trabalhadas, problemas iam surgindo devido
principalmente a anisotropia e seletividade. Realizaram-se entéo
pesquisas voltadas para o plasma idnico bem come para o ion
reativo, tentando-se suprir esta deficiéncia de processo e bons
resultados foram obtidos.

Este trabalhc apresenta uma an&lise dos processos de corroso por
plasma idnico, com nogdes sobre espectroscopia oOptica a ele
aplicada, além de alguns conceitos fisico~quimicos que levardo a
determinagéo da influéncia de par@metros no processo de corrosio
de materiais empregados principalmente em microeletrdnica. 0Os dados
obtidos através da luminescéncia emitida pelas reagdes gasosas em
um ambiente plasméticce s&oc fundamentals para se obter um processo
confiavel de corroséo.



Capitulo 1 - Introdugido

1.1 - Introdugdoc

0 crescimento da indistria de semicondutores sofreu significantes
implementa¢des nos dltimos 20 anos utilizando-se para isto técnicas
de corrosfo por plasma © gual usa uma descarga luminescente para
gerar espécies reativas de gases relativamente inertes. Tais
espécies reativas combinam-se guimicamente com alguns materiais
sbélidos para formar compostos voléteis que 880 removidos por um
sistema de bombeamento a vacuol.

Este capitulc apresenta um breve resumo da evelugio de tais
técnicas ao longe das Gltimas décadas e suas importantes
contribuigdes para o desenvolvimento tecnoldégico, principalmente

nos processos de microeletrdnica e filmes finos.
1.2 - Primeiros Desenvolvimentos em Remogio por Plasma

Os primeiros experimentos realizados com descargas elétricas em
ambiente gasosco foram reportados em 1796 quando quatro guimicos
holandeses submeteram etilenc a centelhas elétricas, obtendo-se uma
substéncia oleosa.

Somente em meados do século passado que as "descargas
silenciosas" tornaram—-se disponiveis {com a utilizaclo de 0Ozdnio)
estimulando-se entdoc uma grande quantidade de experimentos em
compostos orgénicos. Com o tempo, surgiram outros tipos de
descargas e especial atencdo fol dada as de alta-tensfico gquando
descobriu-se que elas poderiam ser usadas para preparar atomos de
Hidrogénio, Oxigénio e Nitrogénio2. Como as técnicas de corrosdo
por processos quimicos de via tmida ou seja, que utilizam &cidos
para remog¢ic de camadas, eram e ainda sdo onerosos , imprevisiveis
e lentos (ver comparag¢des no paragrafo 1.3), novas alternativas
foram pesquisadas e implementadas utilizando-se métodos de corrosédo
a seco aplicados a remogdo de resistes. Pois fol através deste
propdésito que Irving® apresentou o primeirco trabalho publicado
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sobre plasma que se tem noticia. Desde entio, © que parecia ser um
processo limpo e inerte para remogdo de filmes orglnicos nas
superficies de semicondutores, tornou~se um processo de remocio
altamente reativo e seletivo para fotorresistes negativos4.

Apesar do grande desenvolvimento industrial na &rea, até hoje,
existe uma preocupagdo constante em se caracterizar os processos de
plasma tanto na &rea industrial como cientifica.

O dominio da tecnologia que permitia um processo de corrosaoc "a
seco™ de materiais orgénicos e inorgfnicos tornou-se mandatério
para a sobrevivéncia das empresas de fabricago de circuitos
integrados cada vez mais avangados. NiZo foi a tecnologia de
semicondutores que se adequou aos recursos existentes mas sim estes
é¢ que foram obrigados a acompanhar a sua répida evolucédo.

Dentro deste enfoque, tivemos o surgimento da tecnologia NMOS,
base para a fabricagso de memérias semicondutoras DRAM (Dynamic
Random Acess Memory) e microprocessadores que levaram & necessidade
de se remover camadas de passivaclo de Nitreto de Silicio ou mesmo
filmes de Silicio policristalinod.

Até hoje, na década de 90, ainda existe a necessidade de remocéo
destes materiais somados as novas demandas de aplicagdes mais
recentes.

No inicio dos anos 70, © Nitreto de Silicio{Si3Ny;) era usado como
uma mascara de oxidag8o para substratos de Silicio protegendo
dreas ativas dos dispositivos durante o crescimento do oéxido
térmico. Neste caso o Nitreto de Silicio era corroido por método
guimico "amido™.

Assim, quando surgiram os primeiros processos de fabricacfo de
portas de Silicio canal N (1972-1973), o controle destes processos
de fabricag8o tornaram~se mais c¢riticos devido ao aumentoe da
demanda e diminuig&o das dimensdes dos dispositivos. Foi ent8o gque
a corrosao por plasma trouxe uma maneira relativamente simples e
direta para prover a remogdc de Nitreto de Silicio. Estes plasmas
eram formados normalmente por misturas de gases como Tetrafluocreto
de Carbono (CFy) e Oxigénio (0;) na proporcso de 8%, usados para
corroséo de filmes inorganicos.



Os processos de corrosdo e de deposig8o por plasma comegaram e
mantiveram os seus desenvolvimentos em paralelo durante o periodo
1968-1972. Naquela época vArios pesguisadores estudaram e
patentearam processos para corrosido e deposig8o. Entre eles, o CFy
e Oz até hoje usados na corrosac de alguns materiaisS.

1.3 ~ ComparagSes Entre os Métodos de Corrosio Umido e Seco

As principais diferencas entre os métodos de corrosfic via umida
(através de solugdes guimicas) e via seca (plasma idnico e ion
reativo) serdo agora discutidos.

Como ilustragio usaremos a descrigdo do processo de Nitreto de
S8ilicio mostrado na Figura 1.1 que é uma das etapas de fabricacio
de um circuito integrado. Ela varia para cada tipo de fabricante
porém os conceitos basicos sd3o0 05 mesmos.

Em termos comparativos, o nimero de etapas em um processo de
corrosac via uUmida é maior sendo a seletividade e a anisotropia
durante a corros@io os parémetros mais diferenciados nos dois
processos {ver capitulc 4).

As principais vantagens do processo de corroséo por plasma idnico
em relacgdo & via umida sdo:
¢ Execucdo mals simples
» Elimina as operagdes de limpeza e secagem necessirias apbds a
utiliza¢do de acidos em fotorresistes?.

Reducd@o do ciclo de fabricaglo e portanto melhor rendimento

produtive

a

s Mais econdmico devido & redugfio dos custos dos produtos quimicos
utilizados

Melhor anisotropia

As principals desvantagens quanto ao uso do processo de Corrosao

por plasma sio:

s Gerag¢do de estados superficials causados pelos efeitos da
radiac8o

e Necessita de maiores cuidados com a seletividade

¢ Maior nimerc de par@metros a serem controlados

* Possibilidade de geracglo de defeitos no substrato devide ao
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Fig. 1.1 - Ilustrag¢do comparativa entre c©s processos de
corrosdo de N3Siy via dmida e por plasma[é].

1.4 - Diferengas Bisicas Entre os Processos de Plasma Idnico e Ion
Reativo

Basicamente os dois processcs se diferem, do ponto de vista
elétrico, unicamente na maneira como os eletrodos s&o polarizades
pelas fontes de tensdo D.C. (corrente continua) e de R.F. (radio
frequéncia). A Figura 1.2 mostra esta diferenca.



Diz-se que em um processo de Ifon Reativo (RIE) existe uma
polarizagio de eletrodo e em um processo de Plasma Idnico existe
uma polarizagso de substrato.

Ambos oS sistemas apresentam o©os mesmos resultados em
uniformidade, repetibilidade, custo e grau de pureza do procasso. O
RIE € mais vantajoso quando falamos em velocidade e anisotropia. O
plasma 1idnico por sua vez causa menos defeitos no sélido
processado, tanto que é o mais indicado para dispositivos GaAs
(Arseneto de Galio) pois apresenta um menor bombardeamento de ions,

DC ;m)nv
_ cimera
\.

o
‘r"nu;ﬁes

elstrgdos

- Substroins

-E'-TI.—.
n 3F f}?ﬁc

L | 2
Fig. 1.2 ~ Ilustracdo comparativa entre os processos de
fon Reativo (1) e de Plasma Ibnico (2).

1.5 ~ Tendéncias Atuais e Futuras do Processo de Corrosio por
Plasma Idnico

A indastria microeletrénica requer um desenvolvimento altamente
dindmico, buscando cada vez mais maiores integracdes de centena de
milhares de componentes em circuitos com geometrias atualmente
abaixo de 0.5 microns.

Para se atingir resolugdes desta grandeza, as técnicas de
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deposigdo e <corrosdio por plasma tem tido uma importante
contribuig&o aliadas & outros processos avancados de imagem como
litografia de raio-x, "electron-beam",etc 5.

Além disso, ¢ grande desafioc que novos materiais aplicados & esta
indastria nos traz, estimula novas pesquisas e desenvolvimentos em
processos de plasma.

Atualmente os materiais mais aplicados em microeletrénica que s#o
processados por plasma idnico e ion reativo s@o os seguintes:
= Silicio (8i)

o Didéxido de Silicio (8i0;}

s Nitreto de Silicio (8i4zNa)

e« Aluminio ({(Al)

» Ligas de Aluminio/Silicio/Cobre {(Al-Si-Cu)

» Ligas de Tité&nio/Tungsté&nioc (Ti-W)

* Ligas Tit&nio/Nitreto de Tungsténio (Ti-TiN)
s Polimeros

s Molibdénio (Mo)

Um dos problemas a ser considerado no desenvolvimento e uso de
sistemas de corrosfo a seco é a temperatura interna da cémara de
reagdes. Sabe-se que esta deve ser inferior a 125 graus centigrados
principalmente devido & n&o degradacsioc dos resistess.

Outro fator critico em um processo de corrosio durante a
fabricag8o de componentes VLSI {(Very Large Scale of Integration) &
a prevengdo contra residucs que podem alterar as caracteristicas
dos circuitos que agem comoc méscaras microscdpicas nas superficies
dos dispositivos.

Estes residuos podem se originar de impurezas do filme inicial a
corrosdc ou entdo de impurezas oriundas da prépria superficie
interna da cémara de reages ou dos eletrodos.

De uma maneira geral, as proximas gera¢Ses de circuitos integrados
necessitarfio cada vez mais de seletividade e de direcionalidade nos
eguipamentos de corros&o por plasma.

Em relagéio & taxa de corros3o, esta pode também ser t8o critica a
medida que os dispositivos v8o se tornando cada vez mencores e as
1&minas aumentam suas dimensdes.

Atualmente, as previsSes dos cientistas quanto ao futuro do
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processc de corrosdo a seco estéd voltade principalmente para o
dominio da corrosdo por ion reativo (RIE) capaz de apresentar boa
gqualidade em seus resultados de corrosfo vertical necessaria para
geragdes de circuitos integrados com dimensdes cada vez mais
reduzidas.

Outras técnicas emergentes podem ser citadas?9:

Corroséo por feixe de ions reativos (RIBE)
Corrosao por confinamento magnético de ions reativos ({MRIE)

Corroséo em alta pressio

Corroséo por feixe de ions (IBE)

Corrosdc quimica assistida por féton (PACE) e outros

Algumas técnicas tem sido desenvolvidas para corrosdo de filmes
via seca utilizando-se processos quimicos assistidos por laser.
Elas baseiam-se em mecanismos que utilizam a interacdo da luz de
laser na superficie do sbdlido, adsorgdo de espécies na superficie e
processos moleculares na fase gasosa. O segredo estd na escolha do
comprimento de onda laser que melhor seja adsorvido nas camadas a
serem corroidas do substrato. Com pulsos muitc curtos de laser &
possivel se remover tais camadas por um processo de evaporagdo
induzidasio,

Ainda sobre processos de corrosdo por plasma, a indidstria
atualmente tem procurado desenvolver sistemas de automagdoc capazes
de extrair maiocres recursos dos mesmos. Lam!l explica algumas
técnicas de automagdo j& implementadas pelos fabricantes como por
exemplo o3 sistemas de espacamento {ou distanciamento) automatico
de eletrodos em sistemas planares ou a utilizacso de programas
capazes de controlar com precisfoc varios processos previamente
definidos, melhorando—-se assim o performance dos reatores
principalmente durante a corrosio de componentes VLSI's.

1.6 - Objetivos Deste Trabalho

Todos o©os experimentos aguli relatados foram realizados no
Laboratdric de Eletrdnica e Dispositivos/DEMIC da UNICAMP visando:

¢ Estudar a relagéoc entre a intensidade da luminescéncia emitida



pelos produtos reagentes e os parametros de poténcia elétrica e de
presséc da cémara de rea¢des durante um processo de corrosdo de
Aluminio (Al) e fotorresiste, através de um sistema de plasma
iénico de Oxigénio (0,) e Tetracloreto de Carbono (CCl,/80%) +
Oxigénio (0,/20%).

e Avaliar os processos de corrosfo de Didxide de Silicio($5i0,) e
Aluminio {Al} levando-se em considerag8c ©s parametros de
caracterizagdo como anisotropia, textura, seletividade, etc.

» Comparar os resultados tedricos e os experimentais referentes aos
diversocs processos de luminescéncia estudados.

A utilizagdo da luminescéncia neste trabalho deveu-se principal
mente & rigqueza de informag¢des nela existentes e & vantagem do
processo de espectroscopla dptica ser um dos mais precisos e faceis
de serem implantados e utilizados em laboratédrio.

Desta forma, os métodos agui utilizados podem ser facilmente
repetidos em eguipamentos onde o requisito minimo &, além do
sistema de espectroscopia, apenas uma janela colocada na cémara de

reagdes a fim de permitir a passagem das emissdes.



Capitulo 2 - Fundamentos Fisico-Quimicos Sobre Plasma

2.1 - Introdugio

O estudo da fisica de plasmas tem a sua base no comportamento e
na interacdo das particulas confinadas em seu volume. Devido a
isto, © comportamento elétrico das cargas e a teoria dos gases
envolvidos nos trazem alguma compreensdc dos fenémenos ali
existentes.

Considerado o guarto estado da matéria, o plasma (do grego, "algo
modelado™) encontra-se em abundancia no universo, em proporgdes
muito maiores que os demais estados.

Normalmente ocorrem plasmas em meios gasosos, porém, também &
observado em sdlidos e liquidos.

Sua caracteristica fundamental é ser um ambiente repleto de
elétrons, ions, Atomos e moléculas excitadas a partir de intensos
campos eletromagnéticos.

Outra caracteristica importante dos plasmas é a luminescéncia.
Devido a este alto grau de ionizacglo, fétons s&o liberados e
absorvidos durante o processo de excitacBo. No caso dos meios
gasosos, cada elemento quimico tem uma faixa de comprimentos de
onda caracteristicos e portanto, uma emiss3oc luminosa diferente
para cada um deles.

Na natureza, existem inUmeros fendmenos como relampagos, auroras,
chamas, entre outros, gque podemos caracterizar como plasma. Ele
também pode surgir de maneira artificial comec & o caso das

"descargas elétricas luminosas™ e reag¢des "termo-nucleares".

2.2 - Conceitos Gerais

Unm ambiente de plasma é aquele em que ocorrem reagdes quimicas em
meios parcial ou integralmente ionizados e gue:
» Sejam compostos por ions, elétrons , espécies neutras e radicais
livres
¢ As concentragdes de portadores de cargas positivas e negativas
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sejam aproximadamente iguais (guasi~neutralidade de cargas):

(2.1) Zny = Zn.

Este critério é satisfeito quando qualquer dimensfo do volume de
um gas energlzado for significativamente maior que o comprimento de
Debye Ap, ou seija :

(2.2) lgas >> Ap
onde :
kT
(2.3) Ay = Rl
ne
gsendo

€, : Permissividade no vacuo (8,854 x 10-14)
k : Constante de Boltzmann (8,617 x 1073 eV/K)
Te: Temperatura do elétron (K)
n : Densidade de elétrons (cm™3)
Carga do elétron (1,602 x 10-19 )

O comprimento de Debye na verdade, expressa a disténcia acima da
gqual a quasi-neutralidade deixa de existir?.

0 plasma pode ser produzido por :
¢ temperaturas muitc altas
o forte campo elétrico
» forte campo magnético

A lionizagdo de um gas {através de uma descarga elétrica por
exemplo) faz com que os elétrons livres e ions ganhem energia
produzida pelo campo elétrico, que é transferida para as moléculas
gasosas neutras através das colisbes, gerando-se entfo uma
variedade de novas espécies, a saber: atomos, radicais livres, ions
e metaestaveils.

Todos eles s8oc guimicamente ativos e portanto podem atuar na
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formagdo de novos compostos estaveis.

Como ©s ions possuem uma massa mnuito maior que a do elétron e
também um caminho livre médic menor, existe uma transferdncia de
energia cinética muito mais eficaz através de colisd@es inelasticas
com as moléculas do gas. A fraglo de energia do elétron perdida
nestas colisfes elésticas & aproximadamente igual a razfo entre =a
massa do elétron e o dobro da massa da molécula?.

Como exemplos de ambientes plasmaticos podemos citar :

* espago interestelar

» espac¢o intergalactico

s corca solar

s ionosfera

s+ chamas

¢ reagdes termo-nucleares

s descargas elétricas luminosas, etc...
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Fig. 2.1 - Plasmas tipicos existentes, caracterizados

pela energia de elétron, densidade e AplZ2].



A Figura 2.1 mostra a caracterizacdo de plasmas em funcic de suas
energias , densidades eletrénicas e do comprimento de Debye.
Podemos ainda classificar os ambientes de plasma como :

e Plasmas Frios:
- Sao aqueles em que ndoc existe equilibrio termodinfmico, ou
seja, as temperaturas dos elétrons, ions e particulas neutras
s&o diferentes.

» Plasmas Quentes:
- S&o aqueles em que existe equilibrio termodin&mico (Tg = Tgas).

Outro importante par&metro é o Grau de Ionizag8io que é a relacdo
entre a concentragdo de ions (Ni) e a concentracfic total (Nt} de

Atomos no ambiente plasmatico, ou seja :

Ni
2.4 ¢
( ) T

Vale lembrar que os plasmas artificials de maior interesse para
processos industriais e cientificos s#o aqueles gque envolvem
descargas elétricas luminosas e s8¢ caracterizados comc plasmas
frios tendo as seguintes princlpais caracteristicas:
¢« A energia dos elétrons : 1 a 10 eV
¢« A densidade de elétrons : 10% a 1012 ¢p-3
A relagdo Te/Tg : 10 a 100
Press&o no ambiente : 10-% a 10 Torr

Grau de ionizagdo : 0.1 a 1%

A relaclo energia do ion/energia do elétron : 0.001 a 0.1
2.2.1 - A Interpretagdoc Cinética da Preasio

Devemos a J.C.Maxwell e L.Beoltzmann grande parte da teoria
cinética dos gases. Algumas simplificacSes devem ser consideradas
guando analisamos um gAds no interior de uma c¢lmara. Devemos

considerar por exemplo, gque as moléculas e Aatomos que o compdem
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possuem uma massa m e estdo em um continuc movimento cadtico em
varias velocidades e em todas as diregdes. Devemos também
considerar gue elas obedecem &s leis da mecénica cléssica onde o
grau de aproximag8io existente entre elas afeta os seus movimentos
{colisbes elasticas); a distancia média entre as moléculas & muito
maior gue os seus diSmetros e finalmente, o caminho descrito por
uma molécula entre duas colisdes gsucessivas € assumido uma linha
retal? |

Considerando-se que a energia cinética de cada elétron vale:

1 1

onde,

Ece ¢ Energia cinética de cada elétron

Ve : Representagio vetorial da velocidade aleatéria dos
elétrons
Ve ‘' Representaglio vetorial da velocidade de translacgfo da

nuvem eletrdénica

2

Em um sistema em que a distribuigio de velocidade & uma
distribuig8o de Maxwell-Boltzmann?, a energia cinética aleatdérisa

pode ser relacionada com a temperatura do elétron por:

1 3
(2.86) E. = - me ]ve|2&—£k'§?e

COu ainda,

3kT,
m

(2.7) lve| -

&

Entretanto, na condigdc de equilibrio termodinémico, o géas
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gque pode conter ions, elétrons e outros stomos ou moléculas & mesma
temperatura, tem uma energila cinética médial? para cada particula
igual a:

(2.8) % m v2 = % my vi2 =

onde m, mg @ mj representam as massas de cada molécula, elétron e
ion respectivamente, sendoc v, vg € v; as suas velocidades efetivas.
Na verdade, em um plasma frio nfo existe equilibrioc termodinimico
mas para a simplificag8o do modelo, dependendo do tipo de analise a
ser feita, adota-se a expressio (2.8) como valida.
Supondo~se que a cémara contenha N' moléculas de massa m, cada

. e Co 1 .
uma com uma energia cinética média igual a 3 m vZ conclui-se que:

(2.9) PV = n{2/3 Ny) {1/2 m vZ)
{2.10) N = N'/V = N, P/RT

Ng : nuimero de Avogadro (6.02 x 1023 moléculas/mol)
: densidade do gas

[XY

temperatura média do gas
constante universal dos gases (8314 J/K)
pressdo interna da cémara

: volume da clmara

9o« oo oM 2

: nimero de kilomoles do gas (N'/N,)
Assim teremos que:
(2.11) P = NkT

Maiores detalhes poder8o ser vistos no Capitule 1 da referéncia
[12].
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2.2.2 - O Caminho Livre Médio e a Secgio de Chogue

Define~se caminho livre médio como sendo a distancia que uma
particula atravessa entre duas colisGes sucessivas. Para se
determinar o seu valor médio (A} deveremos assumir que © gas
tenha moleéculas de raio ry lentas ou quase estaticas e que colidam
com particulas de raic r; dentro da c&mara. Estas particulas devem
ser consideradas esferas sélidas e a colis8o sé ocorre quando a
distancia entre os centros das particulas ou moléculas forem
menores que (r] + rp) e as colisdes serem governadas pelas leis da
Mec&nica Cléassica.

o | @

O

S ﬂ ]

b4

p @ ®

0 -

S ﬁ/’“
= B

I Y

Fig. 2.2 - Diagrama esguemdtico ilustrando as moléculas
de gds de raio r; sujeitas a um feixe
paralelo Incidente de particulas de raio
ro [12].

Da Figura 2.2 podemos dizer que o caminho livre médio (Ag} & o
namero total de particulas incidentes por unidade de &rea por
segundo em x=0 (n,;) e est8io relacionados da seguinte maneira:
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ne

(2.12) Ag Tl = j"d"

0
Integrando-se a expressio (2.12) ¢ fazendo-s3e as devidas
substituigdes teremos:
(2.13) A = 1
’ o + )N
onde,

rq : Raio da molécula
ro> : Raio da particula incidente
N : Densidade molecular do gas

Portanto o caminho 1livre médio depende da concentragéc de
particulas, de &tomos, de moléculas e da densidade do gas. Se as
particulas incidentes forem também moléculas (ou ions) do mesmo
gés, entio:

{2.14) j:lz—_rzmr::,x'm&

Se as particulas incidentes forem elétrons cujos railos sé&o
muito menores que gqualquer molécula, entéo:

1

(2.15) r|y >> rp = Ay = 3
LN

Podemos também rescrever a equagdo (2.13) da seguinte maneira:

(2.16) Ag = ——

onde © N representa o nimero de colisdes por unidade de comprimento
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e © significa a secgido efetiva de chogque entre ri e ro.
Normalmente a seccdo de choque & medida em Angstrons ao quadrado
(&%) .

O valor de N para 0 °C e pressio igual a 1 Torr é& 3.52 x 1022
moléculas/m3.

Vale ilustrar que se em uma unidade de disténcia {u.d) o elétron
fizer 5 colis®es entlo o seu caminho livre médic serd 1/5 u.d. e o
o N =5 (u.d.)~L.

- Na Figura 2.2 podemos ainda observar que o ntmero de particulas
de densidade n (elétrons por exemplo) em colisfo por unidade de
drea por segundo a uma distancia dx é dado por:

dn 5
(2.17) -a{ = = AnvYN{rq1 + rs)

onde n e N s8c as concentra¢8es das duas particulas que se colidem
e v representa a velocidade relativa média. Integrando-se ambos
os lados teremos:

(2.18) n = noe“N“x [particulas/unid. de area)

onde n, representa a densidade de particulas incidentes em x=0 e a
expressfo (2.18) nos indica um decréscimo exponencial de n com a
disténcia x. Se considerarmos tals particulas incidentes como sendo
elétrons e multiplicando-se ambos os lados por sua carga e por sua

velocidade teremos ent8oc a densidade de corrente i.
(2.19) i = i, eNOX [A/m2]
Através da leis de Distribuicg8o de Boltzmann, entre dois pontos
1 e 2 com forgas uniformes aplicadas na mesma direcfo x {(Figura
2.3), podemos dizer que:

(2.20) Ny = Np e [(e/KT) (v = v)]

ou ainda que:
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(2.21) nt = ng (1 - eV/kT)
(2.22) neg = np (1 + eV/kT)

onde,

4

n concentragdo de ions positivos

ng : concentragédc de elétrons
np : concentracdo de particulas carregadas no plasma

»x+ dx)

L
FTi ;

pix)

Fig. 2.3 - Diagrama esquemdtico mostrando um gds com
particulas carregadas sob ¢ efeito de um
campo elétrico F uniforme na diregdo x [12]}

Quanto ao caminho livre médioc de um gas Ay (g vale dizer que:

1
(2.23) =
2'ltll{(a‘rélea) 4‘{5 ﬂ”l‘lzN
Ou ainda que:
(2.24) Moy = 5:66 An(sas)
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onde Ap(e) corresponde ao caminho livre médio de um elétron e Ayig)
equivale ao caminho livre médio de um gas qualquer.

Uma outra forma de relacionar o caminho livre médio com outros
parémetros conhecendo-se uma condig8o de referéncia (Ay pye Ty} &
a seguinte:

(2.25) Ange,m) = ho By I/P T,

2.2.3 - Iomizagéo

Entende-se por ionizag8oc o processo de liberagl8o de um elétron de
uma particula de gas com a produgdo simult@nea de um ion ou através
de um aumento da carga idnical?,

Como um ambiente de plasma € uma mistura de cargas neutras e
particulas carregadas, um processo de ionizagio deve ser conhecido
para se avaliar a sua condutividade e ent8o se determinar a sua
estabilidade em vista da perda dos portadores.

Basicamente, existem dois processos principais que levam a
ionizag¢do em um plasma. S8c eles:

e colisfo entre elétrons
s radiag¢ic absorvida (fotolonizacdo)

Os gases eletronegativos (como o Oxigénio) s8o deficientes em sua
6rbita mais externa e portanto tem maior facilidade na captura de
elétrons formande ions negativos. Estes s8¢ importantes em alguns
tipos de descarga como é o caso do "efeito corona®.

Durante uma colis@o entre particulas hd uma troca de energia
cinética. Parte desta, apds o impacto, € transformada em energia
potencial de uma das particulas do sistema. Uma colisfio pode ser
elastica (quando muda-se apenas a trajetdéria das particulas sem
afetar suas energias) ou inelédstica (quande uma das particulas,
seja um atomo ou uma molécula, torna—-se excitada ou ionizada). As
leis aplicadas neste estudo sf3co as da conservagl3o de energia e de
momento, conhecendo-se as condi¢des anteriores a colisio.
Considerando-se duas particulas de massas M e m colidindo-se na
mesma diregfio conforme a Figura 2.4, pode-se determinar a maxima
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energia potencial convertida:

Fig. 2.4 - As velocidades de duas particulas antes da
colisdo (12].

(2.26) Woimax) = [Mm v4/21 (M + m)
Consideracdes:

- Se uma particula gue se aproxima for um elétron teremos m<<M e
Wo (max) = mve/2

- 0 elétron perderd toda a sua energila cinética para o Atomo {quase
toda a energia cinética serd convertida em energia potencial)

- Um atomo pode absorver somente certas quantidades discretas de
energia

- Se Wy, for menor que a primeira energia de excitagfio, a colisfo
permanecers elastica

Portanto para que ocorra icnizac8oc, o elétron ou a particula que
se aproxima deve ter uma energia cinética igual ou maior gque a
energia de icnizagdo do atomo neutro com o qual esta colidindo.
Assim,

(2.27) Wy =2 ——
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ocnde Wj € a energia de ionizag8o do atomo. Se uma particula produz
oN colisfes por unidade de distancia, algumas serdoc eléasticas,
outras levardo & excitag@o e finalmente uma outra parte levara a
ionizag¢do as particulas que sofrerem o impactol?. Assim,

{2.28) 0 N = (0 + Opx + Oi)N

Desta forma poderemos definir também a eficiéncia da ionizac8o

{Nion) como sendo:

(2.29) Nion = Cion N

onde Tion depende da press8c e da temperatura.

2.2.4 ~ Frequéncia de Colisido

Define-se frequéncia de colis@o v, como sendo o nutmero médio
de colisles entre particulas que ocorrem em cada segundo e esta
diretamente relacionada Com a transferéncia de momento.

Matematicamente ela vale:
{(2.30) Vi = /Ay
onde,

v valor aritmético médic da velocidade molecular aleatédria

m
Agp ¢ caminho livre médio

A importéncia da frequéncia de colisd3o é enfatizada em estudos de
campos elétricos alternados e durante processos de ionizag#o por

microondas.
Em um ambiente de plasma, a frequéncia de colisfio total ¢ igual ao

somatdrio de todas as demais frequéncias. Assim sendo,

(2.31) Viotal = Yex ¥ Vion t Velétron * Vatomo ¥ -
22



2.3 — Reagdes Quimicas em um Ambiente de Plasma

Durante um processo de plasma 1idnico s80c intmeras as reagdes
quimicas que nele podem ocorrer. Estas tem sido observadas
principalmente pelos avangos tecnolégicos em espectroscopia de
emisséo.

As reagles podem ocorrer devido a colisdes entre elétrons e
moléculas, ions e moléculas, ions e ions e elétrons e ions? porém a
de mailor interesse no estudo de plasma sdco aguelas que produzem
mais particulas carregadas e gue sfo amplamente utilizadas nos dois
principals tipos de rea¢Ses quimicas existentes em um processc de
corrosao por plasma - as homogéneas na fase gasosa e heterogéneas
na interface gés/sélidol3,

2.3.1 - Reagdes Quimicas Homogéneas
Os principais mecanismos envolvidos nas reagbes quimicas
homogéneas na fase gasosa em presenga de uma descarga elétrica sdo

relacionados a seguir através dos atomos A e B e o elétron e :

1)} Ionizagdo
{2.32) e+ A = AT 4+ Z2e
(2.33) A+ B — At + 2

Estes processos ocorrem gquando as energias cinéticas do elétron
(2.32) ou de uma particula neutra (2.33) sd¢ malores gue a energia
de ionizag&c Wi das espécies neutras. Como exemplo podemos citar o
seguinte processo do Oxigénio:

(2.34) e + 0, = OF + 2e

Neste caso a secqgdo de chogue maxima calculada® & igual a 2.72 x
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10-16 [cm?].
2) Iomizagao Dissociativa
(2.35) e+ A, — At + A+ 2e

Em uma descarga elétrica em Oxigénio a secg8o de choque estimada?

e

vale 1.0 x 10716 [cm?] e a reacdoc & a seguinte:

(2.36) e+ 0, — OV + 0+ 2e

3) Dissociagdo

(2.37) e+ AB —- A+ B+ e

Caracteriza-se pela produg¢doc de novas espécies quimicas através da
quebra da estrutura molecular!. Para o Oxigénic a malor secgio de
chogue? neste caso vale 2.25 x 10718 [cm?] e a reaglo é a seguinte:
(2.38) e+ 0, —» 20+ e

4) Captura Dissociativa

(2.39) e +AB - A” + B

Como exemplo, podemos citar as seguintes reagdes para o Oxigénio:
{(2.40) e + 0 —=» 07 + 0

{2.41) e+ 0, —» 0" +0+e

5) Transig¢lo Inelastica Metaestavel

{(2.42) e +A —» Al e

Em alguns atomos ha niveis de energia nos quais ao elétron ndo &

24



permitido retornar a um estado energético inferior sem gque viole as
regras de selegfio de transig¢des eletrdnicas. Como exemplos podemos
citar a transigéo 218 —» 118 do Hélio onde 218 & chamado de estado
metaestavel porque ele n&oc tem caminho direto para o estado
fundamental. Isto provoca um tempo de vida para os metaestavels
muito maior que os estados excitados normais (103 a 10-8s). Estes
estados desempenham um papel muito importante no processo de
ionizacg8o dos gases em um plasmal? por ajudarem a manter o processo
de auto-sustentagdo da descarga elétrica. Para o Oxigénio também

pode existir uma transicdo metaestavel? como segue:
(2.43) e+ 0, = Og+ e Omax = 2.25 x 10718 [cm2]

0 =imbolo (1Ag) ¢ um termo espectroscdpico que indica um estado
energético de uma molécula {(ver capitulo 5).

6) Transferéncia de Cargas

(2.44) A, + A > AY 4+ A, Omax = 8.00 x 10-16 [cm?]

7) Recombinagao Elétron-fon
(2.45) e + At > A
8) Recombinacio fon-fon
(2.486) A" + AY »> A
9) Recombinagio Atémica

(2.47) 2h + A, - 2B,
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10} IXonizacdo Penning

(2.48) A+ B - A+ Bt + e

2.3.2 - Reagdes Quimicas Heterogéneas Gias/Sélido

Apds a geragio de espécies quimicamente reativas, um processo de
corrosdo por plasma idnico apresenta na interface gés/sélido os
trés processos basicos de interag¢8o quimica na superficie de um
sélido: adsorgfo, formag&o de produtos através de reacio quimica e
dissorgéc de produtos?.

Tais processos necessitam de uma energia adicional ao sistema para
que ocorram, sendo esta energia fornecida pelas radiagdes
provenientes das reagdes homogéneas descritas anteriormente e
também pelo bombardeamento de ions ocorridos dentro da cémara de
reagdas.

A adsor¢8o de uma espécie gasosa na superficie de um sélido ocorre
através de duas maneirasl3d :

» Ades&o fraca da molécula & superficie
¢ Fortalecimento da ligagéo da molécula adsorvida com a superficie
do sblido através do fornecimento de uma energia de ativacdo
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Capitulo 3 - Parémetros gque Influenciam wm Processo de Corrosio por
Plasma

3.1 ~ Introdugdc

Um dos maiores obstaculos a2 implementagio de um processce de
corrosido por plasma idnico & o grande nimero e complexidade de
parametros nele envolvidos.

As varilaveis mais elementares em um sistema de plasma que
influenciam um processo de corrosfo sio0l6:

s Concentracac de elétrons(ng)

e Concentragédo de moléculas do gés reativo (N)

s Fungdo Distribuigdo de Energia do elétron [f(E)]

» Tempo residente de cada molécula dentro da camara (1)

Estes par8@metros s8o afetados por:

e Natureza do gas e da descarga luminosa

e Poté&ncia de excitacio

e Frequéncia de excitagéo

e Taxa de fluxo do g&s reativo (pressdo interna)

s fatores geométricos e tipos de materiais do reator (cémara e
eletrodos)

¢ Velocidade de bombeamento

Em paralelo a isto, existe um processc de interacéo
plasma/superficie da amostra {adsorg#io) que por sua vez ¢ afetado
por:

» Caracteristicas geométricas da superficie da amostra
e Temperatura da superficie

* Potencial da superficie

s Natureza da superficie

Cutros fatores comoe limpeza da cémara de rea¢des, construgdo e
natureza do reator, distlncia inter-eletrddica, efeito da umidade
presente no interior da cémara, gqualidade do circuitco de RF (R&dic-
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Frequéncia) também afetam o desempenho do processo de corrosio.
A seguir ser8io discutidos estes parémetros de maneira a
demonstrar como eles s&o associados com a descarga de um gas e como

s8&0 relacionados entre si.
3.2 ~ Variaveis Envolvidas vom o Sistema de Vicuoo

Considere a Figura 3.1. Nela estdc indicadas as principais
varidveis deste sistema, a saber:
» Pressdo interna da cémara (P)
» Taxa de fluxo de gé&s dentro da cémara (Q)
» Velocidade efetiva de bombeamento da caémara (S)
* Tempo residente médio para cada molécula dentro da cémara (1)
Volume da camara de reagdes (V)

"'“*“Cg>--PrV-f-*“459-~+

Q S

Fig. 3.1 - Diagrama de sistema de vdcuo para um
processo de plasma [16].
Estas variavels se relacionam entre si da seguinte maneira:

{3.1) Q = S.P

(3.2) T =

Entende~se por tempo residente {1t} o tempo no gual as espécies
de plasma ficam dentro da cé&mara antes de serem bombeadas para fora
{(normalmente variam de 0.5 a 50 segundos}).
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Analisando-se as equacgdes 3.1 e 3.2 podemos deduzir gue a

pressaoc na camara de reagdes pode ser ajustada de duas maneiras:

1l) Mantendo-se Q constante e variando-se S (e portantc 1)
2) Mantendo~se S constante e variando-se Q. Desta forma a relacgdo
Q/P também se torna constante

Os dois métodos sdo uteis porém aquele em gque a taxa de fluxo de
gas (Q) se mantiver constante pode ser favoravel devido ao consumo
do gas também ser constante. Quande a velocidade de bombeamento
{(8) for mantida constante, principalmente a fluxos muito baixos, a
corrosac pode consumir a mailor parte do gas e portanto o géas
dominante no sistema serd apenas o produto da corrosfo e ndo aquele
reativo, diminuindo-se as reag¢des de dissociagio e recombinaciols,

Outro importante fator é a dependéncia da taxa de corrosdo pela
pressdo interna da c@mara gue pode variar dependendo de gqual
procedimento venha a ser seguido. O melhor método para se operar e
controlar um sistema de vAcuo como este & fixar uma taxa de fluxo
de gas e manter a pressdo constante (ajustando-se apenas a
velocidade de bombeamento (3) além de um controlador automatico de
pressao}. A instrumenta¢lc adequada a este processo (Figura 3.1)
consiste de um medidor de fluxo de géas (Q), um transdutor de
press&o interna da cé@mara (P) e uma vAlvula de vaz#8oc para se
controlar Q.

A dependéncia da taxa de fluxo de gas em relag8o & taxa de
corroséio de um material especifico varia de um reator para outro.
Entretanto, abaixo de uma taxa de fluxo critica h& um inadequado
fornecimento de espéclies reagentes para a corrosfo do material o
gue significa gue um pequeno aumento no fluxo pode rapidamente

P

aumentar a taxa de corrosfo como & mostrado na Figura 3.2.
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T

U R T R T I R A

FLUNO el per min
Fig. 3.2 - Taxa de corrosdo de S5i0O, versus taxa de
fluxo de CFy ; 100 Watts, 0.5 Torr [6&].

Observa-se também gue a taxa de bombeamento relaciona-se com a
geometria do sistema e com a pressfo e em muitos processos o tempo
residente (1) ndo serad alcangado por nenhuma espécie ativa porgue
ela estara reaginde e sendo consumida e assim produzindo outros
produtos 6.

3.3 -~ Descarga Elétrica em mm Gis e suas Varidveis

3.3.1 ~ Conceitos

Denomina-se descarga elétrica em um ambiente gasoso como sendo a
corrente elétrica nele atravessada devido a aplicag3c de uma
difereng¢a de potencial continua ou alternada entre os dois
eletrodos.

Este g¢géas, normalmente um dielétrico guando neutro, atua como
condutor se a intensidade do campo elétrico for suficiente para
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ionizar o gas, gerando particulas carregadas tals como elétrons,
ions e outras espécies guimicas ativas.

Sob o efeito de um campo elétrico, o caminho descrito por uma
particula carregada entre duas sucessivas colisdes & uma fungéo
parabdlical? sendo o movimento de deriva destas cargas a corrente

elétrica cuja densidade (j) & dada por:

(3.3) j=e (nt vt + n= v) [A/m2]
onde,
nt e n” : s8o as densidades de particulas positivas e
negativas
vt e v~ : s8c as velocidades de deriva das particulas

positivas e negativas medidas na direg8o do

campo elétrico
e : Carga do elétron (1,602 x 1071% )

A aceleracdo de cada particula é dada por:

{3.4) QX = aFE/m
) dt

Sendo m a massa desta particula e E a intensidade do campo

elétrico.
A mobilidade das cargas vale:

(3.5) K= v/E [m2/Vs]
Sendo v a velocidade de deriva da particula na direc¢fo do campo

elétrico de intensidade E.
A energia E. ganha entre duas colisdes sucessivas & dada por:
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(3.6) Ec = eEKT/op

Onde :

: Intensidade do campo elétrico aplicado
¢ Constante de Boltzmann

Temperatura do gas

Pressao

L]

e

Secgdo de choque da colis8o ion-molécula

® Q@ T W\ K =

LX)

Carga do elétron

A intensidade do campo elétrico por si sb néo & decisiva e sim a
relagdo E/p que & avaliada conforme o© seu grau de ionizagéo,
excitac8o dos Atomos e oscilacBo das moléculas!? de acordo com a
expressio abaixo.

(3.7) E/p{menor) << 6 [V/m.Torr] << E/p(maior)
{3.8) E/P << o/e

0 wvalor 6 [V/m~torr] é determinado a partir da expressio
(3.8) assumindo-se uma secclo de choque na ordem de 1018 [cmZ]. Se
for verdadeira a expressio (3.8) teremos um baixo campo elétrico
que ocorre sempre que a energia ganha durante duas sucessivas
colisbes for muito menor que a energia térmica mais fregquente (kT).

O coeficiente de difusdo (D) por sua vez, representa a constante
de proporcicnalidade entre a taxa de fluxo das particulas ou
moléculas de um gés em um volume V e o gradiente de concentragdo
das mesmasli?,

Assim, em um ambiente gasoso o coeficiente de difusic vale:
(3.9) D = Apvy/3
Onde :

An: caminho livre médio
vp: velocidade média dos &tomos
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Uma relagdoc aproximada entre ¢ coeficiente de difuso e a
mobilidade entre particulas de mesma massa é dada pela expresséo
(3.10) . Considera-se assim que todas as particulas também tenham a
mesma velocidade média de distribuig8o maxwelliana e o© mesmo
caminhe livre médio.

{3.10) D/k = 0.725 kT/e

Segundo Nasser®? o valor de D/k é mais preciso que qualquer valor
de D ou k separadamente.

A relagdo fol medida pela primeira vez por Townsend que
introduziu a relagfic entre as eherglas médias de agitagdo dos
elétrons @ a energia molecular média, conhecida como fator de
Townsend {11} e que vale:

(3.11) D/kg = NkT/e

Onde

ke : mobilidade do elétron
A relacdo D/kg é conhecida como energia média ou caracteristica e
sua dimensdo & Volt [V].
3.3.2 - Tipos de Descarga Klétrica
Consideremos agora o circuito elétrico mostrado na Figura 3.3
onde temos uma fonte de tens8c DC ajustadvel aplicada a dois

eletrodos em paralelc {(&nodo e catddo) e imersos em um ambiente
gasoso definido.
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Fig. 3.3 = Circuito FElétrico DC "acoplado® a um
ambiente gasoso. R representa uma

resisténcia limitadora de corrente [12].

Para uma dada pressdo interna p da cémara, uma tensdo Vg aplicada
entre os eletrodos e consequentemente um campo elétrico E teremos
uma curva caracteristica V~I como a mostrada na Figura 3.4.

Esta curva V-1 ¢é& fungdo da pressio, da disté&ncia entre os
eletrodos, do dimetro dos mesmos e do tipo de géas utilizado. O
valor de V, indica a tens8o de ruptura entre os eletrodos. Assim,
para © gas Neon!? a uma press&o de 1 Torr, didmetro de eletrodo
igual a 2 ¢m e uma disténcia de separagdo inter-eletrddica de 50
cm, a tensdc de ruptura seréd de aproximadamente 650 V, a qual
sustenta uma faixa de corrente de 10712 a 1073 A.

Podemos identificar na curva da Figura 3.4 as diferentes regides
{ou fases) de uma descarga elétrica, a saber:

a) Pulsos Aleatédrios de Corrente

E o primeiro tipo de corrente mensuravel por instrumentos
sensiveis quando a tensd3o entre os eletrodos aumenta muito
lentamente. Atingem magnitudes inferiores a 10-16 [A].
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b) Correntes de Saturagio

A corrente mantem-se constante durante a variag8o da tensfo
aplicada. Nesta diferenga de potencial (ddp) todos os elétrons
emitidos do catddo e/ou produzidos no gas s&o coletados pelo &ancodo.
As vezes esta regifio da curva é chamada de regime Geiger devido a

sua intermiténcia.

c¢) Descarga de Townsend

No inicio do século wvinte fol J.C.Townsend guem comegou a
investigar esta reglfo da curva V-I. Esta regidic inicia-se no ponto
onde a corrente (e portanto o nimero de portadores) comega a
aumentar exponencialmente com © acréscimo da diferenga de potencial
aplicada entre os eletrodos. Nela, comegam a ocorrer as lonizagdes
por colisfo guandc a intensidade do campo elétrico E aumenta e a
pressfo diminui. No seu limite superior a tensl@oc de ruptura (Vr} &
atingida e a corrente I torna-se independente de fontes externas.

e T Y T ——

'

-

¥
i
f
i
t
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»

3

Fig. 3.4 - Curva V-I tipica [12].
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d) Corrente de Auto~-Sustentagio
Ela ocorre apds o© processo de ruptura que & lrreversivel.
Caracteriza~se por apresentar uma corrente independente de forgas
externas de ionizacgdc e dependente apenas do circulto elétrico.
Portantc torna-se autddnoma. Quando se inicia a ruptura, a isolaglo
do g&s €& rompida de maneira sensivel fazendo com que a corrente
atindja maiores valores {milhdes de vezes malocr) sem praticamente

alterar a tensfoc aplicada devido a um processc de multiplicacgdo de
cargas.

&) Corcona

E uma regifo instéavel e de transicdc para uma descarga luminosa.
¥ nela gque se iniciam os processos de emissio das radiacdes de luz
vigivel e apresenta este nome devido & semelhangca com o brilho
provocado pelo efeito corona deo Scl na atmosfera terrestre. Nesta
fase da curva, existe uma grande emissfoc de ruido eletromagnético e

actistico?. Qutro fendmenc similar occorre nas linhas de transmissio
de energia eiétrica.

£) Descarga Luminosa Normal

Nesta fase a corrente aumenta rapidamente e a tensfo através da

descarga comega a cair até atingir um nivel inferior.

g) Descarga Luminosa Anormal
Trata-se de um crescimento exponencial da corrente elétrica
devido a uma variagdo linear da tensfo até atingir o pico de maior

amplitude da curva V-1 durante ¢ processc de plasma.

k) Descarga por Arco Elétrico
Inicia~se no pico de tensioc elétrica e apresenta © maior brilho
luminescente de tocdo o processo de plasma idnico polis nesta fase

A energla € a malor alcangada.
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3.3.3 -~ Distribuic¢do de Potencial em mm Sistema Planar

F sempre Util conhecermos a distribuigfic de potencial elétrico em
um sistema de plasma idnico pois a partir dele poderemos obter a
energia com gue cada particula incide na superficie a ser corroida.

A Figura 3.5 mostra as distribuigbes de potencial, campo
elétrico, intensidade luminosa, densidade de carga e densidade de
corrente entre os dolis eletrodos polarizados por uma fonte de
tens&o DC gue gera uma descarga elétrica que apresenta as seguintes

regides:

intensidade
Luminosa (.

v, y

Potencial /" — v
de
Campo
Elétrica
Ey p

Densidade
de

Cargas

<
Densidade X‘——“—"—"&*-gr—-ﬂ:—.-—':wx:

de i
Comrente

Fig. 3.5 - Distribuigbes em fungdo da distdncia
inter-eletrédica durante uma descarga

elétrica DC [12].
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1~ Regifo de brilho de catddo

2- Regi&o de brilho negativo

3~ Regi&o de brilho da coluna positiva
4~ Regi&io de brilho de &nodo

5~ Regi&o escura de Aston

6— Regido escura de catdde

7- Regi&o escura de Faraday

8- Regi@o escura de anodo

A Figura 3.5 também mostra as principais varlavels elétricas de
uma polarizagdo DC entre dois eletrodos.

J& a Figura 3.6 mostra a distribuig8c de potencial entre dois
eletrodos com polarizagdo DC. Nota-se gque gquase toda a tensdo
aplicada entre os eletrodos polarizades peor uma fonte de tensdo
DC gera uma descarga elétrica do tipo obstruida ou seja, cujo &nodo
e catddo estdo suficientemente proéximos gue elimina-se a coluna
positiva. Uma descarga como esta apresenta duas regides: a zona
escura de catbédo e a de brilho negativo. Quase toda a tenséo
aplicada concentra-se na regifio escura de catdédo uma vez gue a
regi&o de brilheo negativeo tem pouco ou guase nenhum campe elétrico
pois tem um potencial bem préximo do potencial de &anodo que esta
aterradol®. Isto ocorre para a maioria dos gases e € similar aos
processos de plasma idnico através de descargas de RF (Radio-
Frequé&ncia) cujas tensdes j& n&o sdo mals constantes e oscilam em
uma frequéncia definida (Figura 3.7). Abaixo Vp € o potencial de
plasma e Vc o potencial de catddo.
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Fig. 3.6 - Potencial elétrico em funcfo da distidncia
inter-eletrddica para descargas DC [16].

Neste caso, o potencial de plasma (Vp) ¢é normalmente mais
positivo gue o potencial de qualquer eletrodo em contato com o
plasma. Isto se deve & grande mobilidade dos elétrons que € muito
maior que a dos ions negativos, uma vez que os elétrons tendem a
se movimentar rapidamente em diregdo ao eletrodo polarizado
positivamente e portanto provocando a diminuicdco da descarga
brilhante de portadores de cargas negativas, aumentando-se assim o
potencial de plasma.

Diz—-se que os elétrons?® podem responder rapidamente as variacdes
de potencial de ré&dio-frequéncia {gue podem chegar a 13 MHz ou
mais) enquanto que os maiores ions respondem somente a potenciais
médios como aquele mencionado na Figura 3.7. Por esta razdo
recomenda-se que o potencial DC do catddo seja medido sempre que
possivel e usado como um parimetro de contrcole ao invés de se usar
a poténcia de RF.
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Fig. 3.7 - Distribui¢do de potenclal médio temporal em
fungdo da distdncia inter-eletrdédica para
uma descarga elétrica de RF acoplada
capacitivamente ao sistema [16].

Finalizando, ¢ importante também termos em mente o circuito
equivalente para um plasma idnico com excitagdo por RF. A Figura
3.8 nos mostra o modelo mais aproximado para um sistema de descarga
de RF com eletrodos planares. Neste <c¢aso, as capaciténcias
representam a natureza capacitiva das interfaces descarga
elétrica/superficie dos sélidos sob corrosdo e os diocdos
representam a alta mobilidade dos elétrons no plasma. Portanto Vp é
determinado em fungfo destas capaciténcias que por sua vez dependem
das &areas relativas entre os eletrodos e outras superficies em
contato com a descarga elétrica. E interessante dizer que se as
adreas de ambos os eletrodos forem iguais e simétricas, o potencial
de plasma serd muitc alto e tanto o catddo como as superficies
aterradas estar&o sujeitas ac mesmo bombardeamento de ions. Se a
drea do catédo for significantemente menor gue a 4area das
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superficies em contatoc com a descarga, o potencial de plasma (Vp)
serd menor 20 a 50 V em relagfc ao terra da clmara de reacgdesls,

mm i

i ?
Cp ==

{
O Qe

Fig.3.8 - Circuito equivalente de um sistema planar
de descarga de RF [16].

As formas de onda obtidas em um sistema de plasma com descarga de

RFF sobreposta a um nivel DC devido & polarizagso s8o mostradas

abaixo:

Fig. 3.9 - Formas de onda aproximadas dos potencials de
catbdo e de plasma devidos a uma descarga de
RF sobreposta a uma polarizagdo DC [16].
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Capitulo 4 - Caracterizagidoc de wm Processo de Corrosdo por Plasma

4d.1 ~ Parimetros de Corzosio

Vamos definir inicialmente alguns importantes conceitos sobre
corrcsdo para se caracterizar qualgquer processc de remogiio de
filmes (fotorresistes por exemplo). S&o eles:
¢ Taxa de Corrosio
o Anisotropia
Seletividade

» Uniformidade

+« Efeito de Carga
e« Textura da Superficie

Quando se quer transferir uma imagem qualguer para um substrato,
seja através de um processo de corrosdo utilizando~se solugbes
guimicas ou entdoc através de plasmas, © padridc de corrosio &
delineado a partir de uma méscara {normalmente de fotorresiste)
aplicada a superficie do substrato como mostra a Figura 4.1.

Fig. 4.1 - 1) MAscara
2) Substratec A
3) Substratoc B

Este padr3oc de corrosido é entdoc transferido para as camadas
infericres (Si0Os e Si por exemplo) através de janelas ou aberturas
deixadas na camada de fotorresiste atraves de processos

litogréficoes.
42



O préximo passo €& a aplicacg8o de algum agente corrosivo em toda a
superficie do material, atingindo-se todas as aberturas exlistentes
e provocando assim a corros8o das camadas inferiores a partir
destas &areas delimitadas pelas Jjanelas. Isto traz algumas
implicagdes pois, a partir do tipo de perfil observade,
caracteriza-se o processo de corroséo.

4.2 - Anisotropia

Por convencgfo, anisotropia refere-se a corrosdc na diregdo
vertical, o gque faz com oue um processo totalmente anisotrépico
seja aquele onde n&c ocorra corros@io de material nas regides

P

protegidas por méscara (taxa de corrosdo lateral & igual a zero).
Um processo isotrépico & por sua vez, aguele em que as corrosdes
atingem também as regides protegidas por méscaras. A Figura 4.2

mostra exemplos de anisotropia e isotropia.

NEYE
.

Fig. 4.2 - A) Processc isotrdpico

B) Processo isotrdépico
C) Processo anisotrépico
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Os perfis das Figuras 4.2(A e B) s&o tipicos de corrosdo por
processo quimico dmido e o perfil da Figura 4.2(C} pode ser obtido
através de um processo bem controlado de corrosdoc por plasma, com
anisotropia total.

Diferentes perfis podem ser obtidos porém padronizou-se chamar de
perfil isotrépico todo aquele gque n#oc apresente uma corrosido do

substrato perpendicular a superficie deste.

0 grau de isotropia (ou anisotropia) pode ser medido pela
geguinte relac@o obtida da Figura 4.2-A.

(4.1) A =

® |

onde,
X : Disténcia corroida lateralmente no filme
y : Espessura do filme corroido
Se,
A £ 1 = ocorre ISCTROPIA
A > 1 = ocecrre ANISOTROPIA

Quanto maior for o valor de A maior serd a anisotropia do
processc de corrosdc. Diz-se que ocorreu anisotropia total quando
A0,

0 grau de anisotropia por sua vez, € influenciadc por alguns
fatores que serdo discutidos posteriormente, a saber:

e Concentracdo de espécies radicais livres
« Bombardeamento de ions energéticos
e« Tipo de material corroido
Destes o mals importante & a concentragdo de radicais livres.
A corrosic anisotrdpica permite uma precisa transferéncia de

padrdes existentes em méscaras para substratos onde, através de
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processos de plasma, consegue-se trabalhar finas geometrias
{dimensdes micrométricas ou sub-micrométricas) extremamente fiéis a
tals padrdes.

A tecnologia MOS (Metal Oxide Semiconductor) por exemplo, utiliza
na area Util dos c¢hips larguras de linhas (Aluminio e/ou
pelisilicio) e geometrias de difus&o inferiores a 5 microns (5 um)
que 3o podem ser conseguidas através da anisotropia®.

4.3 — Taxa de Corrosdo
A taxa de corrosdo (T.) € definida como sendo a seguinte relagdo:

{4.2) T~ = espessura do material corroido
tempo de corrosac

e comumente é expressa em [A/min]. Geralmente ela é proporcional &
temperatura do substrato cuja fun¢so € a de Arrenhius, a saber:

(4.3) To o« e Ba/kT
Onde,

Ea : Energia de ativacdo [eV] (dependente do material)
k : Constante de Boltzman (8,617 x 107> [eV/k])
T : Temperatura [k]

Além da temperatura e do tipo de material , outros fatores
influenciam a taxa de corrosdo por plasma. S3o eles:
* Intensidade e energia de bombardeamento de ions sobre a
superficie a ser corroidat

Poténcia aplicada aos eletrodos do reator

Pressio interna na camara de reacdes
Area do material a ser corroida

Concentragdoc de espécies reativas
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4.4 -~ Seletividade

Durante um processco de corrosdc & frequentemente necessério
evitar o ataque reative em outras &areas ou camadas adjacentes
aquela a que se destina a corroséo.

Para um determinadoe ambiente corrosive {(um gas reagente por
exemplo) o grau de seletividade de um material em relacso a outro é
definido como sendo a raz&o entre as taxas de corrosdo desses
materiais. Assim, dada a sobrepcsic8o de dois filmes A e B, ambos
depogitados sobre um outro substrato e sujeitos a um processo de
corrosfio por plasma, como mostra a fig.4.3, definimos o grau de

seletividade de A em rela¢do a B como sendo S, .

Fig. 4.3 - 1) Gds (ou solugdo) reagente
Z2) Filme A
3) Filme B
4) Substrato

(4-4} Sa,p= ——

TcA - Taxa de corrosio do substrato A
TcB - Taxa de corrosfo do substrato B
Como a taxa de corros@o é fungdo exponencial da temperatura entédo
a seletividade também o sera.
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Entre os fatores que afetam a seletividade podemos citar:

» Temperatura de substrato?
e Energia de bombardeamento iénico®

E conveniente dizer que quanto menor a temperatura do substrato
malior seréd a seletividade.

De uma maneira geral, a seletividade pode ser melhorada
alterando-se as condi¢8es de plasma (geometria, pressso, poténcia,
etc.) para se diminuir os potenciais caracteristicos e energias de
bombardeamento idénico. Menores energias e maiores pressdes tendem a
minimizar estes efeitos.

T{O
150 {00 50 & ~50
¥ L

1 ¥

g 3 ? 3

2

TAXA DE CORROSAD

1 1 ] ] I
4] .5 30 35 a0 45

1000T (K}

Fig. 4.4 - Seletividade relativa do Si0Op para corrosdo
com Flidor [15].

De uma maneira geral, a seletividade € um importante fator a se
congiderar em um processo de fabricagso de componentes VLSI (Very
Large Scale of Integration) ou de maior integrac¢ioc e assim como a
anisotropia, também  afeta diretamente a confiabilidade do

componente processado.
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4.5 —~ Efeito de Carga

Durante um processo de corrosic por plasma héd um consumo
consideravel de espécies reativas produzidas por ele. Logo, a
concentragdo destas espécies dependeréd da quantidade de material a
ser corroidod.

O efeito de carga € determinado a partir da seguinte equacgio:

Ra Kwr
( ) Rm oF AK sF

onde:

Ry -~ Taxa de corrosdo com reator vazio

Ry = Taxa de corrosdo com m laminas presentes

m ~ Nimero de laminas presentes

$r - Taxa de consumo da espécie reativa F durante a
corros8o da léamina

Kyp ~ Taxa de corrosdo do substrato

Kgp - Taxza de perda da espécie reativa F nas paredes

do reator
Area do reator

e
!

A, - Area da lamina

4.6 - Uniformidade

A uniformidade em um processc de corrosioc por plasma relaciona a
velocldade com que a corrosdo se processa nas diferentes partes da
superficie de um filme.

Observando-se a Figura 4.5 podemos expressar a uniformidade U

como sendo:

48



Fig. 4.5 - Diagrama ilustrativo mostrando diferentes
perfis obtidos durante um processo de
COorrosio.

[(Xlw M)+(X2- M)+...+(Xn)]
n-M

(3.6) U (%) = 100

onde,

[(x)+(X2)+..+(x n)]

Este calculo aplica-se para sec¢des transversals e ndo se aplica
para analises tridimensicnais.

4.7 - Textura da Superficie

Acredita~se gque todos os fatores que afetam a textura de uma
superficie, em um processo de corrosfo por plasma, ainda ndoc s#o
totalmente conhecidost.

A formagéo e o grau de textura s3c sensivelis a :

e Tipo de plasma utilizado

» Energia de bombardeamento de ions
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¢ Tipo de material do reator
e Presen¢ga de impurezas na cémara de reagdes

O bombardeamento de ions de alta energia pode, por exemplo,
provocar rugosidades superficiais sub-micrométricas em substratos
de Silicio ou de 85i0Oy, néc corrosiveis e devido a impurezas
trazidas do proéprio eletrodo.

Uma solug¢do proposta por Tolliver® para este problema seria
utilizar eletrodos de materiais especificos que ao reagirem com os
gases do plasma, formariam elementos volateis e estes nido se
acumulariam na superficie (eletrodos de Si na presenga de Cloro ou
Flaor formam cleorados e fluoretos voléateis).

Uma outra observac8o importante é que superficies poliféasicas ou
multicristalinas podem também desenvolver rugosidades pols a taxa
de corros8o varia com a orientacdc do cristal.

Ja a presenga de impurezas na cé@mara pode levar a deposicdo de
materiais indesejaveis no substrato corroido.
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Capitulo 5 -~ Fisica da Luminescéncia e Espectroscopia Optica

5.1 -~ Introdugdo

As aplicagdes analiticas de luminescéncia molecular tiveram o seu
renascimento nas Gltimas décadas como resultado em pesquisas
desenvolvidas nas 4reas de laser, microeletrdnica, biologia e
computadores. No passado, a interpretagéo dos espectros
luminescentes era dificil devido as bandas de emissd3oc serem
descaracterizadas e sujeitas a frequentes interferéncias causadas
pela presenga de contaminantes!?.

Atualmente, a espectroscopia de luminescéncia ou espectroscopia
dptica ¢é indispensavel para a detecgdc de espécies guimicas em
qualquer estado fisico, seja ele sélido, ligquido, gasoso ou plasma
criado naturalmente ou através de meios artificiais =®m micro ou
macro—ambientes. Mais ainda, ela permite a caracterizacgio dos
estados energéticos internos dos atomos e sistemas compostos © gque
a torna fundamental para a pesquisa da dinamica dos processos
quimicos.

As possibilidades analiticas da espectrometria de luminescéncia
s80 enormes, capazes de medir concentragdes moleculares
extremamente baixas como por exemplo 0.0001ug/¢ [18]1. A medida dos
tempos de vida da luminescéncia em varios fendmenos é feita
analisando-se a taxa de decaimento das emissdes luminescentes apds
a excitacdo ou ainda através da andlise dos deslocamentos de fase.
Resultados de andlises com resolugdes na faixa de pico-segundos ja
foram cobtidas (lasers por exemplo}.

A espectroscoplia optica atua como importante ferramenta para o
estudo dos estados de excitagdo das espécles reagentes em ambientes
de plasma e pode ser usada, por exemplo, na detecg8o de ponto final
das reag¢fes guimicas durante o processo de corrosio, ou ainda na
determinagdo das intensidades espectrais moleculares dos produtos
reagentes.
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5.2 - Luminescéncia

De uma maneira geral, o termo "luminescéncia"™ representa uma
emissdo luminosa que nfo seja simplesmente de origem térmical?,
Dependendo do modo de excitacdo podemos diferenciar?®:

1. Fluorescéncia - Emissdoc de luz devido a uma transicdio eletrénica
entre os estados excitado e referencial. Normalmente a sua duracio
(tempo de vida) é da ordem de 1078 segundos. Conforme o tipo de
excitagdo podemos subdividi-la em :

» Fotoluminescéncia - Produzida pela absorgio de luz {usualmente

radiag&o ultra-viocleta)
= Catodoluminescéncia - Excitada por elétrons acelerados
» Radioluminescéncia - Excitada por radiacdes de alta energia
como Ralos—-X, Raios-y ou particulas o e P

» Fluorescéncia de raio-X - Também ¢é um termo usado para

excita¢des por raio—-X

« Ancdoluminescéncia
2. Eletroluminescéncia - Emiss&o de luz devido a aplicaclo de um
campo elétrico o gual provoca uma excitagl8o eletrénica.
3. Triboluminescéneia -~ Emiss&o de luz devido a fricglo de certos
cristais o gue provoca a separagfio de cargas nas superficies dos
mesmos.
4.Quimioluminescéncia - Emiss3o de luz devido & producd3o de
especies eletronicamente excitadas por reagdes quimicas.
5.Bioluminescéncia - £ uma luminescéncia quimica ocorrida em um
sistema biolégico.
6.Luminescéncia Cristalina - Emissfo de luz durante um processo de
cristalizagdo em solugdes.
7.Termoluminescé&ncia - Emissfo de luz devido ao aquecimento de
substéncias. Isto se deve a recombinagio de ions ativados
termicamente.
8.Fosforescéncia - Emissfo de luz devido a uma transiclo eletrdnica
proibida entre estados excitado e fundamental com diferentes
multiplicidades de spins (do triplet ao singlet). Apresenta tempos
de vida na faixa de milisegundos a minutos.
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Segundo Goldbeérg & Weinerl? o termo "Luminescéncia" {a traducéo
do grego "licifer®™ significa "condutor de luz") foi introduzido
por Eilhardt Wiedemann?® em 1888 de modo a distinguir entre emissio
de luz de substancias termicamente excitadas e emissfio de luz de
moléculas que tenham sido excitadas por outros meios sem que se
aumentasse sua energia cinética média.

Emissdes que tivessem uma intensidade que excedesse emiss8es de
mesma frequéncia daquelas emitidas por um "corpo negro" & mesnma
temperatura foram denominadas de "Luminescéncia" para Weidemann. Em
outra palavras, ele a caracterizou pelo fato de que ela nao
obedecesse a Lei de Kirchoff para emissfio e absorc&o térmica em um
"corpo negro©.

Desde o inicio do século 20, principalmente apés 1930,
experiéncias em luminescéncia foram desenvolvidas em funcdo da
Mec&nica Quantica que tornou-se uma sbélida base tedrica para ¢© seu
estudo. Os mecanismos fisico-quimicos envolvidos no fendémeno da
luminescéncia s8o em sua maioria complexos.

Para o estudo da Fisica de Plasmas, a eletroluminescéncia,
gquimioluminescéncia, fotoluminescéncia e a fluorescéncia s3o as
suas subdivisfes que melhor explicam a permanente emissfio de luz
durante um processo plasmatico.

Tais emissdes apresentam uma coloraglio (portanto pertencente ao
espectro visivel) conforme o tipo de géds e o material presentes no
ambiente de reac¢des. O plasma de Oxigénio por exemplo, apresenta a
cor branca clara para determinadas condi¢Bes de operacgdo (pressio,
poténcia, pureza do gas, etc). Se porventura adicionarmos
fotorresiste neste ambiente a sua cor tenderd a se tornar azul
claro.

A identificagido das espécies ativas no plasma pode ser feita
através de espectroscopia de massa que ¢é sensivel a todas as
espécies. Esta porém ndo se torna adequada quando se trata de um
processo de corrosdo, pols torna-se dificil dizer se realmente
todas as espécies estdo participando deste processo além de ser uma
técnica cara e que requer normalmente modificag®es no reator.

Ja a espectroscopia de emiss&o € um método que permite uma anélise
em tempo real das espécies excitadas durante a descarga elétrica.
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5.3 - Conceitos Fisico-Quimicos

Quando ndés analisamos um espectro de emissdo em uma descarga de
RF {(Radio-Frequéncia}), cada pico mostrado representa a intensidade
dos £fotons de comprimentos de onda caracteristicos liberados
durante o processo de emissido, normalmente esponténea, em que os
elétrons, apds uma absorgso de energia, deixam os estados excitados
buscando © estado de eguilibric energético também conhecido por
estado fundamental.

A frequéncia da radiac¢so emitida por extas espécies guimicas
relaciona-se c¢om a diferenga de energlia dos niveis quanticos
envolvidos nas transi¢des efetuadas através da Egquagéo de Planck:

{5.1) E = hv
onde :
E : Diferenga de energia entre os niveis quéntices
envolvidos na transicéo

Constante de Planck / 4,136 x 10715 [eV.s]
v : Frequéncia da radiaglo emitida [Hz]

LX)

A Figura 5.1 mostra um processo de absorgdco e emissdo

esponténea.

ANTES DEPOIS

Fig. 5.1 -~ Diagrama representando um processo de

emissfo espontdnea.

Normalmente o elétron mantém-se em estado excitado durante 10°° a
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10-8 segundos. Imediatamente esta energia c¢inético-potencial
transformar-se-& em energia luminosa (fétons). Quando nio se deseja
trabalhar com a frequéncia podemos fazé-lo com © comprimento de
onda. Por exemplo :

{(5.2) v = AV ou melhor,
{5.3) c = AV

Ent&o:
(5.4) E = hc/A

onde:

v : Velocidade da onda
Comprimento de onda
¢ : Velocidade da luz (2,9978 x 108 [m/s])

Simplificando, poderemos usar a express8o gque relaciona

diretamente energia e comprimento de onda, a saber:

12,399
A(4)

{5.5) E(keV) =

Ou seja, para uma dada diferenca de energia entre niveis existe
um respectivo comprimento de onda.

Quando polarizamcos o3 eletrodos do equipamento de plasma, as
espécies guimicas existentes dentro da cémara de reag¢des ficam
sujeitas a um campo elétrico cuja intensidade € funclo da tensio
de polarizagdo e poténcia elétrica ativa fornecida aos eletrodos.
Isto permite a transferéncia de energia destes para tais espécies
o gque eleva os seus niveis de excitacgdo. Desta forma, elétrons séo
acelerados, ions e radicais livres sfo formados e uma vez iniclado
¢ processo de corrosfio, novas moléculas s8c geradas.

Cada transig8o dos diversos elétrons existentes nagquele ambiente
¢ capaz de liberar um féton conforme a equaclo (5.4) sendo cada um
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deles especifico para cada mcolécula ou radical livre.

Tais fdétons s&o gerados dentro das bandas de energia discreta dos
dtomos e portanto s8c guantizados. Quando os elétrons v8c para a
banda de energia do continuum, n8oc existe mais esta gerag8o de
bandas discretas pols suas energias c¢inéticas estabilizam-se,
crescem ou diminuem. Isto nos possibilita uma caracterizac3o
{identificag8o) de cada composto ou espécie quimica através das
emissdes produzidas devido as transicdes dos elétrons.

Particularmente, para o nosso estudo serd utilizado a parte do
espectro eletromagnético referente & luz visivel acima de 360 nm.

As janelas existentes no equipamento de plasma por nds utilizado
possuem um filtro de vidro que filtram as radia¢des a partir do
ultra-violeta (menores que 360 nm), permitindo a passagem a
partir do espectro da luz visivel.

O estudo de um processo de corrosdo por plasma de um material
inicia-se com a definicdo de quais espécies quimicas estardo
presentes neste ambiente e guais ser&o aquelas que participardo
diretamente na corrosdoc e que poderéc ser usadas inclusive para
detecg8o de ponto final.

A espectroscopia molecular nos mostra que a energia de uma
molécula é constituida por 3 partes principais:

s Energia Eletrdnica

e Energia Vibracional

e Energia Rotacional

A regisio do espectro eletromagnético que se refere a estas
energias pode ser dividida em trés bandas basicas??:

+ Infravermelho Longinquo - Radiag8c emitida em transi¢des entre
estados rotacionais de uma molécula que possul um momento de
dipolo elétrico.

e Infravermelho Prédximo - Radiacdo emitida devido a transig¢des
vibracicnals e rotacionals conjuntas.

e Visivel e Ultra-violeta - Radiag8c emitida devido as transigses
eletrdnicas.

Define-se como energia rotacional aguela presente em uma molécula
que possuil momento angular e portanto um movimento de rotagdo em

torno de um centro de massa. Ela @ definida como sendo:
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5.86) E, = e
( Ro1
(5.7) I = uRe*
(5.8) u= mumna
nh+
onde:

Ep: Energia rotacional da molécula
Momento angular
I : Momento de inércia
B : Massa reduzida
Rg: Distancia entre o centro de massa e a massa reduzida
my: Massa do atomo 1
mp: Massa do atomo 2

Cu melhor

bz
(5.9) Bg =—-r(r+D)

onde:

B : Constante de Planck reduzida

r : Numero gquéntico rotacional

Para a molécula de Oxigénio, o fator # /27 vale 1.78 x 10} eV e
para a molécula de Hidrogénio vale 2.48 x 1071 ev [22].

Ainda como referéncia podemos citar que a energia de translagao
de origem térmica das moléculas a temperatura ambiente & da ordem
de 2.5 x 1072 eV [22].

A energia vibracional por sua vez ocorre devido & variagdo da
distancia internuclear de uma molécula. Os nicleos vibram em torno
de uma dada disténcia de equilibrio ¢ esse movimento vibracional ¢

gquantizado?? da seguinte maneira:
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{5.10) Evt(V-t—f;—)hw

{5.11) wz—L g
2\t u

onde:

v @ Nimero quéntico vibracional

vo: Frequéncia de vibrag8o classica

# : Massa reduzida

C : Constante de forca de uma molécula

Como exemplo podemos citar que o valor de vy para a molécula de
Oxigénio vale 1580 cm™ 1 [223.

E interessante o fato de gque em moléculas diatémicas com nicleos
idénticos n&o h& espectros vibracionals por nfo possuirem momentos
de dipoclo elétrico. Mais ainda, numa transigdo vibracional a
molécula pode mudar o seu estado rotacional de maneira a se criar
um espectro combinado de vibrac3o-rotacso.

As transi¢des vibracionais determinam a regido do espectro
eletromagnético enquantc que as transig¢des rotaclonais determinam a
separag8o das linhas do mesmo. A Figura 5.2 mostra tal espectro.

E importante enfatizar que a diferenga entre os tempos de
transicg8o eletrénica (10-1® gegundos) e intervalos de vibrag#o
molecular(10-13 segundos) & muito grande o que se traduz em pouca
interac&o entre o movimento do elétron durante uma transigdo e o

movimento nuclear em uma molécula.
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Fig. 5.2 - Diagrama de niveis de energia para estados
vibracicnais e rotacionais de uma molécula
diatémica e as respectivas linhas espectradis
{em baixoc) [22].
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Um dado
> estado eletibnico

Fig. 5.3 - Ilustragdo das curvas de energia molecular
em fungdo da distdncia internuclear para
dois estados eletrénico [22].

Vale observar que na Figura 5.3 aparecem os niveis vibracionais e
rotacionais v' e r' (estado eletrdnico imediatamente superior e
portanto de maior energia) e v'' e r''{estado eletrénico qualquer
de referéncia). Portanto para cada estado eletrdnico Ey existem
varios estados vibracionais ligados de energia E, e para cada
estado vibracional existem varios estados rotacionais ligados de
energia E;.

Desprezando-se as interag¢des entre Eg, Ey e E, (Aproximag8c de

Born-Oppenheimer), podemos escrever:
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E em uma transic8oc ocorre:

Ou seja,

(5.14) ABtora] = (Bg = E'g) + (Ey - E'y) + (Ep = E'p)

e a ordem de grandeza entre elas é a seguinte:

(5.15) AEg = AE, 103 =z AE, 106
5.4 — Nomenclatura Utilizada em Espeotroscopia Optica

Dentro da espectroscopia atdmica e molecular ¢é interessante
observar que existem termos previamente definidos para as
transig¢des mais conhecidas.

Estes termos normalmente s&c fungdes dos estados quanticos dos
eletrons dentro de um Atomo ou de uma molécula. Atualmente existem
inimeras transig¢des j& caracterizadas. Pearse?3, por exemplo, cita
uma série delas que através dos espectros {ou transigdes ocorridas)
consegue-se identificar uma molécula ou atomo.

Nesta secgado serdo abordados rapidamente alguns dos termos mais
usuais em espectroscopia oOptica a partir da luminescéncia dos
materiais e compostos quimicos.

A Figura 5.4 nos mostra ¢ espectro de emissfc do Nitrogénio. Além
dos picos de intensidade em fungfo do comprimento de onda, aparecem

alguns termos como:
(5.186) B*ng » A3Tut
{5.17) C3nu - B3ag

Estes simbolos representam duas transigdes eletrdnicas apds um
processc de excitag8o (RF por exemplo). Cada uma delas possui uma
série de transigbes vibracionais que s&oc representadas pelos
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indices "linha" e "duas linhag®™.

s
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Fig. 5.4 - Espectro de emissfo obtido durante descarga
de RF no Np [24].

O Principio de Franck-Condon %2 explica uma série de regras gque
determinam as transicdes eletrdnica,vibracional e rotacional.

Devido a pouca interac8c entre os movimentos eletrdnico e
nuclear, a disté&ncia internuclear praticamente n#o muda durante uma
transigdo eletrdnica o que permite que esta seja representada por
uma linha vertical. Este efeito é mostrado nas Figuras 5.3 e 5.5.

De uma forma geral, as transicgSes mais favorecidas sé&o
aquelas gque, de um ponto de vista cléssico, podem ocorrer com 0S8
estados inicial e final tendo a mesma disténcia internuclear e os
nicleos nos extremos de suas oscilacdes (veja as linhas verticals
v'=5 para v"=2 ou v"=11 da Figura 5.3).

A Figura 5.5 mostra que para cada transig¢@o vibracional existe
uma linha correspondente no espectro (intensidade de absorgdo vs
frequéncia), mesmo fixando-se os niveis eletrdnicos (Sg e 81 por
exemplo) .

Os estados de multiplicidade igual a 1 (singletes) s8oc mais
energéticos gue agueles de multiplicidades maiores (tripletes por
exemplo} sende gque na sequéncia de letras 8, P, D, F, etc, a
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energia diminui.
Tudo isto ocorre devido ao acoplamento LS entre diferentes

momentos angulares de elétrons 6ticamente ativos.

CURVAS DE
ENERGIA POTENCIAL  ESPECTRO
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Fig. 5.5 - Ilustragdc da influéncia do fenbmeno Franck-
Condon, energia potencial vs. disté&ncia
internuclear e suas respectivas intensidades
de absorcdo (18].

Vale realgar gque transigdes Opticas somente s&o possivels entre
termos espectroscodpicos de mesma multiplicidade?®. Isto & observado
na Figura 5.6 que mostra o diagrama de distribuigdo dos niveis de

energia para o atomo de Céalcio.
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Fig. 5.6 - Distribuigdo dos niveis de energia no
Cdlcio. As transigbes permitidas estdo
indicadas por linhas sdélidas. As linhas
hachuradas representam as transi¢ces

proibidas (pouco comuns no espectro de
emissdo) [Z25].

Entre as notag¢les espectroscdpicas atdmicas € comum encontrarmos
representagdes de niveis como:

(5.18) 'sq ou 3p,

Na verdade, ela formada por uma letra maildscula que represente
{

&
o nimero quantico L (sempre inteiro e maior ou igual a zero) onde,
representa L=0
representa L=1

representa L=Z2

L3 I w S w B €5

representa L=3
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O indice inferior dé& o wvalor do nimero quantico J e o indice
superior dé& o valor de (28+1) que representa a multiplicidade do
estado eletrdnico.

A Figura 5.7 mostra alguns destes estados.

-_'"

— é - 22,
r=3 r=3 F

=340 .

"y BT i 2
S 73,21 \2,

s=t T e i
o \’n,

F=432 :

=3 [ —*F

#ﬁ' ‘-'F‘

Fig. 5.7 - Desdobramento dos niveis de energia numa
configuragdo de acoplamento LS tipica [22].

Para o caso da espectroscopia melecular a nomenclatura dos
estados se faz através da seguinte relacg8o:
(5.19) Ly = €51 + €35 +...+ €5

O termo {,, representa as componentes no eixc z dos momentos
angulares da molécula e ¢ termo L, corresponde ao momentoc angular

total n&o se considerando o spin.

As regras de quantizagdo seguem a seguinte relagio:
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(5.20) L, = Kh
onde:

K : Nimero inteiro (0, 1, 2, ...)
h : Constante de Planck reduzida

Como exemplo vale citar a tabela de nomenclaturas abaixo:

Valorxr de K Orbital Molecular de Fungdo de Onda Total
1 elétron
0 c z
1 x I1
2 8 A
3 ¢ @
etc...
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Capitulo 6 - Resmmo Sobre Processos de Corrosio de Almminio,
Didxddo de Silicio e Fotorresiste Através de Plasma Idnico

6.1- Introdugdo

Atualmente existe um grande ntimero de publicagBes sobre os
processo de corrosdoc de filmes de Aluminio, Diéxido de Silicioc e
fotorresistes utilizando—~se o plasma idnico.

O objetivo deste capitulo é mostrar alguns importantes resultados
obtidos durante anos de pesquisa e gue tenham aplicagBes praticas
nas tecnologias atuais.

6.2~ Corrosio de Aluminio

Corrosdo de Aluminio ¢ um bom exemplo de processo em filmes que,
com a evolug@io tecnoldgica, tem requerido um controle preciso de
suas dimensGes principalmente guande se trata das linhas de
metalizagdo de um circuito integrado de larga escala de integracdo.

Tais processos tem sido realizados com éxito usando-se as
seguintes misturas de gases?s,

e Tetracloreto de Carbono (CCly)

* Tetracloreto de Carbone ({(CCly) + Oxigénio (0Op)

» Tetracloreto de Carbono (CCly) + Hélio (He)

s Tetracloreto de Carbono (CCly) + Cloro {Clp)

e Tricloreto de Boro (BCL3)

e Tricloreto de Boro (BCL3) + Cloro (Cljp)

s Tetracloreto de Silicio (SiCly)

e Acido Cloridrico (HC1)

s Cloroc (Cls)

e Tetracloreto de Carbono (CCly) + Argdénio (Ar)

» Tetracloreto de Carbono (CCly) + Cloro(Clp) + Hélio (He)

e Tricloreto de Boro(BCliz} + Cloro {Clp) + Hélio (He)

* Tricloreto de Boro(BClj) + Cloro {(Clp) + Hélio(He) + Tricloreto
de Silicio (8iCl3)
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Esta dltima é considerada a mistura com melhor resultado em
termos de taxa de corrosfio, anisotropia e seletividade do 5iOp,
Poly-Si e alguns fotorresistes?®.

O gés halocarbonc CCly produz bons resultados de corrosdo,
entretanto a grande desvantagem dos gases do grupo CxCy € a
deposig¢do de carbone nas l&minas(ou amostras) e por serem produtos
altamente cancerigeno?® como é o caso do CCly e CpClg.

O BClz ou (BCl3z + Clo) também prove bons resultados de corrosio
porém esta ¢é muito maior que nos CxCy além de seu alto grau de
toxidade.

Apesar de tudo, plasmas de RF (Radio-Frequéncia) com CCly tem
sido largamente utilizados na indistria microeletrdnica e poucas
s8oc as informag¢Bes sobre a concentracgio de radicais e mecanismos de
reac8o em fase gasosa para tais sistemas.

Analises quantitativas mostraram?’ que em sistemas de RF a 14 MHz
foram detectados os seguintes radicais: Clp, CpCly, CoCly e CpClg
que leva a sugest@io de que a principal decomposigio primaria de
CCly s&o os radicals CCli, CCly e CCl.

As possivels rea¢fes primadrias de decompesigio de CCly por
impacto de elétrons s&o as seguintes:

{6.1) CCly —» CCl3 + Cl
(6.2) CCly -» CCly + 2 Cl
(6.3) CClq4 — CClp + Cly
{6.4) CCly —-» CCl + 3 C1
(6.5) CCly — Clp + Cl

{6.6) CCly - C+ 4 Cl

{6.7) CCly —» C+ Clp + 2 Cl
(6.8) CClgy -+ C + 2 Cly
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Tais processos s&o dissociativos sendo a concentracgio média de
radicais em torno de 10-7 mol.dm~3[27].

Qutras reacgdes podem, entretanto ocorrer com as seguintes reagdes
radical-molécula :

(6.9)

(6.10)

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

{6.15)

CCl + CC1 - CpCly
CClp + CC1 — C»Cly
CCly + CCl —» CsClj

CCly + CCL — C1 + CpCly

CCly + CC1 —» %Cg + CoCly

CCly + CC1 — CpClsg

CCly + CCly — CpClg

Também foram detectados, através de uma descarga de CCilg, as

seguintes espécies dominantes: €11, HClt e cOt.

Durante um processo de corrosio de Aluminioc por CCly observou-se

a geragdo dos sequintes radicails cujas linhas espectroscépicas

podem ser usadas para detecgfo de ponte final, a saber:

AlCl
Al
CCl
SicCl
Clp*
cit

>
!

261.4 nm; 522.0 nm)

(A = 396.0 nm; 308.2 nm; 309.8 nm; 394.4 nm)
(A = 308.9 nm ; 278.0 nm)

(A = 287.1 nm)

(A = 479.5 nm)

(A = 521.8 nm ; 452.6 nm)

O AlLCl por exemplo,pertence ao sistema espectroscépico AT LXIEt,

Jad o CCl apresenta uma reagdo quimica de segunda ordem, altamente
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exotermica como aquela mostrada a seguir.
(6.16) 2 CCl — CpClpy®* — CpCl + C1

A reagdo (6.16) apresenta uma taxa de reacdo igual a 3,7 x 1010
mol~l dm=3 com um coeficiente de adsorciio de 103 mol-! dmd cm ! e é
totalmente independente da pressio??.

Uma outra interessante observac3o & a respeito da frequéncia de
excitag8o. Esta pode afetar a distribuicso de energia do elétron e
portanto a composigdo guimica da descarga elétrica de CCly, sendo a
produgdo de polimeros do tipo CxCy muito maior em altas fregquéncias
do gue em baixas<?s.

A Figura 6.1 nos mostra o comportamento da intensidade de emissdo
em funglo da poténeia apllicada para diferentes espécies
quimicas originarias das reagSes com CCly. Observou-se também que
a energia de bombardeamento do ion pode ser alterada variando-se a
poténcia de RF (Radio-Freguéncia) ou a sua frequéncia. Aumentando-
se a frequéncia ou a poténcia aplicada aumenta-se a energia de

bombardeamento dos ions.

INTENSIDADE

Lo !§ o0 ﬁ!. "o
_EOTENCIA (w)

Fig. 6.1 - Intensidade de massa de espécies neutras
chegando ao eletrodo aterradc em uma descar-
ga de CCly(32Pa; distdncia inter-eletrddica=
1 cm; drea dos eletrodos=45 cmz)em fungdo da
poténcia de RF(13.7 MHz)} [28].
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6.3~ Corrosio de Fotorresiste

A intensa necessidade de materiais orgénicos fotosensivels na
indastria microeletrdnica (principalmente em um processo
litografico onde s8c usados como méscaras de padrdes) requer alta
eficacia na remogdo dos mesmos apds a sua utilizagdo.

Como os fotorresistes s&o véarias vezes empregados durante um
processo de fabricagdo de um mesmo c¢hip, se n8c houver um
comprometimente com a gualidade de sua remogso, informacgbes
indesejadas podem ser introduzidas no componente afetando-se assim
a sua confiabilidade.

Para isto, emprega-se a corrosido de fotorresistes através de
plasma idénico ou ion reativo de Oxigénio que & o mais eficaz, mais
seguro e mais barato e portantc o mais usado.

Varias s&oc as publicagdes utilizando-se plasma de réadio-
frequéncia com Oxigénio para a corrosfo de fotorresistes através de
um processo de oxidag&o induzida. As emissdes espectroscdpicas mais
detectadas tem sido as seguintes:

i

CO (A
OH (A

297.7, 483.5 e 519.8 nm)
308.9 nm)

¥

A monitorag@o® de um processo de corros8o de fotorresiste
positivo ou negativo apresenta bons resultados através da linha
espectral 519.8 nm (CO). Sabe-se também que a taxa de corrosio de
resistes depende principalmente de:

Tipo de filme utilizado

Espessura do filme
s Histérico térmico do resiste

Efeito de carga

A oxidagho por plasma de Oxigénioc em polimeros {resistes) ocorre
da seguinte maneira:

(6.17) Op — 0% + O°
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{(6.18)

(6.19)

(6.20)

RH + O* —- R* + OH

R* + ¢* —» RO

R* + 0 —> ROC*

onde R representa um radical presente e ¢ expoente {8} representa

um estado de excitagdo. Os produtes finals desta cadeia de reagdes

s80:

CO
CH
CO»
HoO

(A = 297.7, 483.5 e 519.8 nm)

(A

308.9 nm)

{A = 543.0 nm)

{A

927.7 nm)

u@nm

Fig. 6.2 — Espectro de plasma de uma l&mina de Silicio

coberto de resiste SC-180 durante processo
de corrosdo. (13.56 MHz,300 W, Fluxo de O» =
55 cc/miny 0.2 Torr) [30].
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Para o Mondxido de Carbono (CO), as bandas mais conhecidas s&o
encontradas na faixa do  espectro da luz visivel e s30
classificadas como "Sistema Angstrom?3" sendoc os seus estados de
transicfo denotados por BLE—Alll.

A Figura 6.2 mostra o espectro de um plasma de Oy durante a
corroséo de fotorresiste. Note a presenga das transi¢des acima.

Quanto & detecgldo de ponto final, esta pode ser feita observando-
se a mudanga da cor do plasma. Trata-se de um método confivel
porém requer muita ateng@o do operador além da acuidade de cores.
Durante a corrosdo de fotorresiste por plasma de Oxigénioc, © mesmo
apresenta uma colorag8o azul claro, retornando a cor rosa apds o
término do processo de corros&o?l,

Um outro métode mais precisc de detecgdo de ponto final (apesar
de mals caro) é& a espectroscopia 6ptica através da observaglo de
algumas linhas espectrais conhecidas como € o caso do Mondxide de
Carbono (CO) em 51%9.8 nm ou 483.5 nm no espectro da luz visivel ou
ent@o 297.7 nm na faixa de luz ultravioleta.

Outras espécies normalmente monitoradas para detec¢8o de ponto
final em um processo de corrosdc de fotorresiste por plasma de

Oxigénio s&o as seguintes:

OH® {A = 308.9 nm)
{6.21) CO* + OH* {A = 283.0 nm)
H* {A = 656.3 nm)

A Figura 6.3 mostra a variag8o da intensidade de luminescéncia do
CO (519.8 nm), O (615.6 nm) e Hy (656.3 nm) emitidas durante um
processo de corrosé@o de fotorresiste SC~180 por plasma de Oxigénio
nas seguintes condicbes:

» Frequéncia de réadio-frequéncia : 13,56 MHz

Poténcia aplicada nos eletrodos : 300 W

Taxa de Fluxo de 0p : 55 cc/min
Pressdo da Cémara : 0.2 Torr

Nela pode-se ver nitidamente o inicio e o fim do processo de
corrosdo do fotorresiste pelc plasma {detecgio de ponto final).
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Fig. 6.3 - Intensidade de emissdoc em 519.8nm (acima),
615.6 nm {meic) e 656.3 nm (embaixc) durante
corrosdo de resiste SC-180. As condigdes sdo
as mesmas da Fig.6.2. Detecgdo de ponto
final [30].

De uma maneira geral, as espécies de CO {483.5 e 519.8 nm) s&o
as mals convenientes para serem observadas no espectro durante uma
monitoragdo de um processo de corrosdo de fotorresiste por plasma
de Oxigénio.

Podemos resumir algumas importantes observagdes de Stafford &
Gorin?® a seguir:

1) A emiss@c de CO é uma func8o direta da quantidade de
fotorresiste corroido.

2} A interagdo entre o plasma e o fotorresiste € uma reacéo
exotérmica onde, portanto, a temperatura n3o & constante e aumenta

com O tempo.
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3} A temperatura do substrato, no instante inicial da corrosido,
afeta diretamente a taxa de corrosdo. Quanto mailor a temperatura
inicial, maior ela seréa.

4y Quanto melhor a condutividade térmica do eletrodo onde é

colocada a amostra, mais répido serd o processoc de Corrosao.

5} A posicgéo da amostra na camara de reagdes ndo afeta a taxa de
corrosfio devido a uma distribui¢do espacial uniforme de espécies
oxidantes ativas dentro da cémara.

6) Fotoresistes negativos oxidam e despolimerizam em menor tempo
gque os fotorresistes positivos. Estes formam, entre 160-165 C°

produtos tipo bakelite que sdoc dificeis de se corrocer.

7) O tempo de corros@ic pode ndo ser linearmente dependente da
quantidade de material a ser corroido se a temperatura do substrato
ndc se mantiver constante.

8) A area da curva intensidade vs. tempo das emissGes de CO deve

ser uma fun¢do da quantidade de resiste corroido.

Na tabela abaixo s80 mostradas algumas importantes espécies

quimicas com o0s seus estados e energias de excitacg#8o conhecidos?i,

ESPECIE ESTADO ENERGIA DE
ATIVACAO

o % : %p 10.74eV; 10. 996V

Co BiZ+; alll 10.77eV;8.07eV

H Hy ; Hp 12.08eV;12.75eV
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6.4 — Corrosdo de Didxido de Silicio, Nitreto de Silicioc e Silicio

O Didxido de Silicio (8i0p) e o Nitreto de Silicio (SizNg) tem
uma ampla aplicagdo na indistria microeletrdénica devido as suas
caracteristicas isolantes e de protecfo das diversas camadas de um
circuito integrado através dos processos de oxidagdo e nitretacdo
gue podem ser realizados através de varias reac¢des. FEntre elas
podemos citard?:;

(6.22) SiHy + 202 —> 8i0p + 2H50
(6.23) 35iH4 + 4NH3 —» Si3Ng + 12H»

ou entdoc obte-los através da oxidaglo térmica via Umida com &gua
(H20) e fluxos de Nitrogénio ou Oxigénic com vazdes aproximadas de
1 é¢/min e temperaturas em torno de 1100 C°.

Atualmente os gases mals usados em um processo de corrosdo das

camadas de Si e Si0O, através de plasma idnico s8c os seguintes:

e CCly

e CClyg + O
e CFg

e CFgq + 0o
s SF6 + 09
¢« Clo + Hy
s CFgq + Hop
* C2Fg

¢ CHIF3

o CF3Cl

e para a corrosic de SigNg:
e CClyg + Op

» CFp + Hp

* C2Fg

e CFygq + Op

e SFg + Oop

o CHF3

e CaFg
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Capitulo 7 ~ Técnicas Experimentais

7.1- Introdugdo

Neste capitule descreveremos mals detalhadamente o sistema de
corrosdc por plasma utilizado neste trabalho. Serio abordados os
equipamentos e os métodos empregados nos processos de corrosfo
analisados, incluindo espectroscopia éptica; preparagfo e tipo de
amostras; tipos de gases usados; parémetros analisados e detecgio
de ponte final.

A Figura 7.1 mostra o sistema de plasma utilizado.

Fig. 7.1 - Foto mostrando ¢ sistema de plasma do LED.

7.2- Sistema de Corrosido por Plasma Idénice

Podemos dividir o sistema de corros@io por plasma nas seguintes
partes principais (mostradas na Figura 7.2}:
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1 12

10

Fig. 7.2 - Diagrama esquemdético do sistema de plasma

utilizado
1 - Cémara de reag¢des
2 — Eletrodos superior e inferior
3 — Entrada de géas
4 - Saida de gas
5 - Janela da camara
6 - Fonte de alimentagdo de RF (13.56 MHz)
7 - Sistema oOptico de convergéncia
8 - Foto-detector
8 - Foto-multiplicadora
10—~ Fonte de alta tenséo
11~ Eletrémetro
12- Registrador X-Y
13- Sistema de suprimento de gas
14- Bomba de vacuo

7.2.1~ Sistema de Distribuigdo de Gases

Trata-se de tubulagdes pléasticas e em ago inox 316L com didmetros
de 1/4" que levam os gases desde os cilindros até a camara de
reagdes.

Valvulas tipo agulha foram instaladas de maneira a permitir um
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controle do fluxo de massa dos gases usados nos processos.

N&o se trata de um método preciso porém satisfatdrio, uma vez que o

custo dos equipamentos eletrdnicos de monitoraglo de fluxo de massa

¢ muito alto e também pelo fato do processo utilizado ter usado um

medidor de pressdo de alta precisio.

7.2.2~ Sistema de Vieuo

Este sistema € composto por uma bomba de vacuo marca Sargent
modelo 1376 acoplada a um motor trifédsico de 1 HP de poténcia e

1725 RPM.

A sua entrada esté& conectada diretamente a saida da cdmara de
reagdes através de tubulagdes de plastico PVC.

Pcr sua vez, a sailda da bomba de vacuo estéd conectada a
sistema de exaustio e purificac¢8oc dos residuos dos gases.

A pressioc minima gque pode ser atingida no interior da camara
¢ dada pela seguinte relacgdoll:

(7.1) Pun = 0.2

onde

Sp : Velocidade de bombeamento na entrada da bomba
Sg + Velocidade de bombeamento nas saidas de gases da
cémara

Pp : Pressdo na entrada da bomba

A faixa de presséoc medida no interior da cémara {(com a bomba
operagdo) varia normalmente entre 10 mTorr e 200 mTorr.

7.2.3- Sistema Elétrico de Excitagio por Riadio-Freguéncia (RF)

A finalidade principal deste sistema é produzir

aceleragido/excitag8o de todas as espécies quimicas existentes

uni

ein

a

na

cémara de reagdes através de um campo elétrico alternado aplicado
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entre os eletrcdos, aumentando-se assim a energia cinética das
mesmas e levando—as de um eletrodo ac outro de maneira a se
permitir maior nimero de colis&es entre elas, maior bombardeamento
de ions no material a ser corroido e maior grau de excitagdo
eletrdnica, aumentando-se a taxa de reag¢des quimicas naquele
ambiente.

Este campo elétrico é produzido através de um sistema de radio-
frequéncia acoplado eletricamente aos dois eletrodos e que trabalha
em 13,56 MHz.

De uma maneira geral as descargas por plasma s30
convenientemente mantidas por campos elétricos de alta frequéncia
produzidos por RF ou microondas!. Porém os geradores de RF séo
mais usados devido a varias razdes, a saber:
¢ Disponibilidade comercial de equipamentos de RF para equipamentos

de plasma
e Facil adaptac¢do de transmissores de ré&dio para estudos em plasma
e Custo relativamente menor
s Facilidade na adaptag¢doc de fontes geradoras de RF em uma grande

variedade de c8maras de reacio

As Figuras 7.3 e 7.4 mostram o diagrama esquemético e o circuito
equivalente simplificado do sistema de plasma.

[E:f : { - B Cimera de Reagbes

Fig. 7.3 -~ Diagrama esquemdtico do sistema elétricc de
excitagdo do eguipamento de plasma.

80



casador
Vr

=

-1 :

de impedincia

AF - Cpl
b vp

Vde — Cp2

Fig. 7.4 - Circuito elétrico egquivalente simplificado
do sistema de plasma.

A regidoc de plasma basicamente consiste de uma capaciténcia entre
os eletreodos energizados por uma fonte de radio-frequéncia. Com
isto uma reaténcia capacitiva assoclada a uma resisténcia elétrica
formam uma impeda&ncia equivalente.

Para se obter a méxima transferéncia de energia da fonte geradeora
da descarga elétrica, a componente reativa da impedéncia
equivalente da carga deve ser igual a zeroc e o valor da resisténcia
elétrica da fonte geradora iqual a resisténcia da carga.

Para isto foi conectado um circuito casador de impedéncias entre
a fonte geradora de RF e a carga existente entre os dois eletrodos,

permitindo—-se um ajuste destas componentes.
(7.2) Zgrrapor = Rg + J%g
(7.3} Zenroa = Re + JXc
A condigdc de maxima transferéncia de energia é dada quando:

(7.4) Xeg = - Xg
Re = Rg
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0 circuito casador de impedancias Z utilizado apresenta

seguintes caracteristicas:

Cq = 25 - 250 pF
Cp, = 250 - 500 pF
L = 10 espiras/7,5 ¢m de didmetro

Fig. 7.5 - Circuito elétrico do casador de imped&ncias
ntilizado [13]}.

Algumas consideragdes devem ser respeitadas para se obter um
melhor desempenho do sistema elétrico de excitag8io do plasma?, a
saber:
¢ 0 gerador de RF deve estar de acordo com as regulamentagdes de

operacdo de equipamentos com bandas de frequéncias licenciadas

para uso comercial.

e O gerador deve ser capaz de sustentar uma grande variagdo na
impedancia de carga.

e £ aconselhAvel que a amplificacgfio final de poténcia seja feita
por intermédioc de valvulas eletrdnicas e nédoc por dispositivos de
estado sélido pois os primeiros suportam maiores variag¢des na
impedancia de carga do plasma e portanto s8o menos suscetiveis a
poténcias refletidas.

¢« A madxima transferéncia de poténcia do gerador para a descarga

elétrica sd é& obtida quando as impedé&ncias do gerador de RF e da
carga apresentarem componentes resistivas.
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7.2.4~ Camara de Reagdes

A cémara utilizada € do tipo planar com processamentoc para uma
dinica lamina a cada vez, podendo ser wutilizada tanto com a
configuragdo de plasma idnico como com a de ion reativo. O seu
volume ttil & 3195 cm3.

A Figura 7.6 mostra esta c&mara. Ela foi fabricada em ago inox
316 A-ISI e é constituida das seguintes partes principais:

s Eletrodos

» Entrada e saida de gases

s Sistema de refrigeracéo

s Janelas

e Corpo da cémara

e Anel de distribuig8o de gases
e Corpo metalico

s Isoclamento elétrico de Teflon

Fig. 7.6 — Foto mostrando vista externa da cémara de

reagbes.
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Embora a disténcia inter-eletrddica seja ajustavel, toda a
pesquisa foi desenvolvida para um valor fixo entre eletrodos igual
a l.7 cm, sendo 8.9 cm o seu didmetro.

A entrada de gases na cémara de reagbes é feita através de um
orificic de 1.5 mm de diametro, situado no centro do eletrodo
superior enquanto que a saida dos mesmos é feita através de dois
orificios de 2.5 mm de didmetro cada, localizados na tampa inferior
da cémara. Esta saida por sua vez esta conectada na bomba de vacuo.

A céamara apresenta ainda, 4 Jjanelas posicionadas simetricamente
sendo que em uma delas fol instalado um transdutor de pressao
acoplado diretamente ac medidor de pressio interna da céamara,
modelo NCR802-A (Thermocouple Vacuum Gauge).

Uma outra janela é dedicada ac acoplamento 6ptico necessario para
o3 estudos espectroscdpicos.

As demais janelas sfc usadas para outros fins como por exemplo,
visualizag8o do interior da c8mara durante o processo de plasma.

Os anéis de vedac8o s8o de Viton devido a necessidade de
resisténcla mecénica a altas temperaturas e atague de produtos

reagentes.
7.2.5~ Sistema de Acoplamento e Espectroscopia Optica

Durante a presen¢a de plasma no interior da c8mara de reac¢des, o
processo de luminescéncia que ocorre neste ambiente emite radiacgdes
eletromagnéticas dentro do espectro da luz visivel inclusive.

Parte destas radiacges, com comprimentos de onda inferiores a 360

nm, s&o filtradas por um espesso vidro existente na janela de
acoplamento éptico.
Aquelas radiag¢bes visiveis s8oc ent&o transmitidas para fora da
cmara e concentradas (através de uma lente convergente) na fenda
de entrada ajustavel do espectrémetro Opticoe marca SPEX modelo
1870. Através de redes ele pode permitir a separagio dos
comprimentos de onda do espectro eletromagnético como também fixar
um Unico comprimento de onda através de um mini-drive SPEX modelo
1872 gue determina a velocidade desta varredura em A/s.
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O préximo passo € a passagem da radiac8o pela unidade
fotomultiplicadora RCA31034 que atua conjuntamente com uma fonte de
alta tensfco marca PR modelo TE114B,convertendo assim a radiacg3o em
sinal elétrico mensurével através de um eletrdmetro marca Keythley
Instruments modelo 610C.

Finalmente, podemos registrar graficamente © espectro através de
um registrador X-Y marca HP modelo 7100BM conectado na saida do
eletrdmetro.

7.3 - Deteogdoc de Ponto Final da Corrosio

Quando um material especifico estd sendo corroido alguns
comprimentos de onda, de fobétons gerados a partir do processo de
absorc¢do/emisséio dos elétrons deste mesmo material ou de outros
presentes na cémara, sofrem variagd8oc nas intensidades de suas
linhas de luminescéncia.

Esta wvariagdo pode ser usada para identificar o consumo de um
material especifico e assim, quando concluido o processo de
corrosdo por plasma deste material, poderemos, através do espectro
obtido, detectar {em tempo real) o seu fim.

A Figura 7.7 mostra uma curva usada para detecgdo de ponto final
durante o processo de corrosdo de fotorresiste SC-180 por plasma de
Oxigénio. Note que a linha espectral escolhida para monitoracso € a
do Mondxido de Carbono {519.8 nm).
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Fig. 7.7 - Plotagem da Intensidade vs. Tempo da linha
espectral de CO({(519.8 nm) durante o processc
de corrosdo do fotorresiste SC~180. Método

utilizado p/ detecgdo de ponto final [30].

A escolha da linha de 519.8 nm deveu-se aoc fato desta ser
normalmente uma das emissdes mals intensas neste tipo de reacéo
guimica. Outros detalhes sobre detec¢do de pontoe final durante
processos de corrosdo de fotorresistes e Aluminio estdo indicados

nos itens 6.2 e 6.3.
7.4 - Preparagdo das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalhe foram divididas em trés
grupos , cujos processos séo os seguintes:
e Laminas de Si com uma camada de SiOp:
e Oxidaclo umida com:
~ fluxo de Ny = fluxo de Oy =1 [1/min]
- temperatura = 1100 [°C]
~ duracdo = 20 [min]

~ espessura do Oxido = 1 [um]
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e Ladminas de Si com uma camada de Aluminio:
s Depcsicdo térmica do Aluminio:
- press8o interna = 10-5 a 10-7 [atm]
- espessura da camada de Al = 1 [um]
¢ Recozimento a 450 [°C]
+ IL&minas de 5i com uma camada de PFotorresiste AZ-1350J:
e Deposic8o uniforme sobre a l&mina:
- rotagéo do "spiner™ = 7000 [RPM]
- durac8o = 20 [seq]
e Pré-cozimento a 90 [°C] durante 30 [min]
» Exposic8o "a radiacgdo ultra-violeta durante 12 [seq]
e Recozimento a %0 [°C]} durante 30 [min]

As amostras de SiO» e Aluminio preparadas para avallagdo e
comparagdo do processo de plasma em relagdo ac método de corroséo
tmida, além dos processos mencionados anteriormente, foram também
submetidas aos seguintes processos para a formagdo de padrdes em
suas superficies:

e Aplicacg8o de fotorresiste na superficie da lé&mina
s Processo litografico {fotogravagido)

As la&minas de Si utilizadas tinham as seguintes caracteristicas:
di&metro = 1 polegada

- orientacgioc = <100>

p = 4.5 [Q.cm]

Silicio tipo P e N
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Capitulo 8 ~ Resultados e Andlise

8.1 = Introdugio

Alguns espectros de emiss&c na faixa de luz visivel foram obtidos
durante os processos de descarga elétrica em radio-frequéncia (RF)
do Oxigénio (0} e da mistura de 80% de Tetracloreto de Carbono
(CCly) / 20% de Oxigénio para a corrosfio de fotorresiste e Aluminio
e o5 resultados ser&o agqui apresentados.

Tais processos foram avaliados através dos fendmenos fisico-
quimicos da luminescéncia utilizando-se técnicas de espectroscopia
Optica molecular, sendo as linhas espectrais escolhidas conforme a
sua intensidade e principalmente, devido ac fato de participarem
das rea¢des quimicas durante a corros8o, Isto ¢é possivel
comparando-se os espectros de emissfio obtidos durante a formacg8o de
plasma com e sem a presenga de material a ser corroido {fotorresite
ou Aluminio} dentro da cémara de reacdes.

Esta anidlise buscou interpretar estes espectros do ponto de vista
da luminescéncia em fungdo de alguns parémetros do processo como
por exemplo poténcia elétrica e pressf8oc interna da c@mara. Ela
buscou também avaliar e comparar os processos de corrosfio de Si0Os e
do Aluminio por plasma idnico ou através do método dmido, levando-
se em consideraglo caracteristicas c¢omo anisotropia, taxa de
corrosfoc, uniformidade e outros,.

Os resultados de luminescéncia apresentados foram obtidos sem que
houvesse preocupagido na formagdo de qualquer imagem {ou padréo) nas
laminas wutilizadas. Tanto a camada de fotorresiste comc a de
Aluminic eram espessas, homogéneas e cobriam totalmente os
substratos de Silicio.
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8.2 - Resultados e Anidlise da Lmminescéncia Emitida
8.2.1 -~ Durante Corrosido de Fotorresiste com Plasma de Oxigénio

As linhas espectrais escolhidas para a analise das descargas
elétricas de RF em Oxigénio durante a corrosdo do fotorresiste
foram: 519.8, 482.4, 471.1 e 486.1 nm correspondentes aoc Mondxido
de Carbono (CO) que €& um produto reagente intensamente presente
durante as reag¢des 6.17, 6.18, 6.19 e 6.20 do capitulo 6. O
fotorresiste submetido & corrosio € do tipo AZ-1350J com uma
espessura de camada depositada em um substrato de Silicio tipo N.

Foram obtidos espectros de plasma de Oxigénio a pressio (100
mTorr}) e fluxo de massa de gas constantes mas com a poténcia de RF
varidvel dentro da cémara de reacgdes sem no entanto existir
gqualguer material fotorresiste dentro dela. Estes espectros estéo
mostrados na Figura 8.1. Nela observa-se as linhas espectrais que
se destacam por serem produtos dos processos de ionizagso do
Oxigénio. S&o elas:

559.7 nm

- Referente & molécula de 02"‘, esta linha é caracterizada com o
nome “"Primeiro Sistema Negativo™?® e corresponde &s transigdes
b‘Zg'm}AlHu. Esta € a mais intensa deste espectro o gue indica uma
grande concentragdo desta molécula, Ela ird desempenhar um
importante papel no processo de adsorg8c e recombinag&oc presentes

na corrosdo do fotorresiste.

597.3 nm
- Também refere-se a molécula de 02+ e a sua caracterizagdo é
idéntica a 1linha 559.7 nm com a diferenga apenas quanto as

intensidades dos niveis vibracional v' e rotacional v".

525.1 nm
- Idem a linha espectral 597.3 nm.
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462.9 pm

- Referente 4 molécula de Hidroxila (OH} cuja caracterizag¢do chama-
se "Bandas de Vibrag&o-Rotac8o de Meinel™ e equivale as transicgdes

»

X2IT 23, A sua presenca deve-se a dificuldade em se eliminar
totalmente a umidade dentro da camara de reagdes.

150 W

100 W

| . 50w

i 1 ! {

597.3 559.7 525.1 469 nm

Fig. 8.1 ~ Espectros de emissfo Sptica durante plasma
de Oxigénio a pressdo de 100 mTorr durante a
corrosdo de fotorresiste (raias preenchidas
de preto) e sem a presenga deste na cdmara
de reag¢des (raias brancas) nas poténcias de
RF de 50, 100 e 150 W.
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Outra linha também presente & aquela localizada em 533.2 nm que
representa a molécula de Oxido Nitrico (NO) e que demonstra a
presen¢a de impurezas dentro da c8mara ou na prépria fonte do gas.
A Figura 8.2 mostra os resultados obtidos.

Plasma de Oadgdnic (sem fotorresisie)

Fig. 8.2 - Gréfico da intensidade de luminescéncia (I)
versus comprimento de onda (2) com pressio
interna da cémara (100 mTorr) e disténcia
inter-eletrdédica fixas (1.7 cm) p/ as dife-
rentes poténcias de RF; durante plasma sem

a presenca de fotorresiste.

O préximo passo foi realizar o© processo de corrosidoc de
fotorresiste nas mesmas condi¢gdes descritas anteriormente e trés
novos espectros foram obtidos para as poténcias de RF de 50, 100 e
150 W mantendo-se constante os demais par8metros do sistema. A
Figura 8.1 também mostra estes resultados. Note que novas linhas
espectrals surgiram devido ao processo de corroséo de fotorresiste.

A sequir serdo analisadas as emissdes luminescentes que surgiram
devido & corros&o da camada de fotorresiste e que portanto

participaram das reagdes guimicas ali presentes. S8c elas:
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519.8 nm

- Este comprimento de onda refere-se a emissdo da molécula de
Monéxido de Carbonce (CO) c¢ujas transig¢des caracterizam—se como
pertencentes ao "Sistema Angstrom”™ BIZ-AMI com niveis v'=0 e
v"=2 anteriormente detectados?3. £ a linha mais intensa das emissfes
de CO localizando-se no espectro da luz visivel. Ela também € muito
usada para detecgdo de ponto final durante as corrosdes de
compostos orglnicos por plasma de Oxigénio de RE e pressdes
moderadas. E portanto um dos principais produtos resultantes do
ataque de espécies ativas criadas pela descarga elétrica de

Oxigénio em fotorresistes.

482.4 nm

- Esta 1linha espectral também & relativa & identificacg8o da
molécula de Mondxido de Carbono (CO). Ela pertence 4 banda
espectral de niveis eletrdnicos "tripletes" sendoc d&3A->a3l1 com
niveis v'=5 e v"=0 os simbolos espectroscdpicos gue representam as

suas transi¢®es eletrénica, vibracional e rotacional?3,

471.1 nm

- Referente ao radical CO%*, esta linha demonstra a presenga da
molécula de Mondxido de Carbonoe na sua forma ndo neutra ou seja,
com carga positiva e portanto mais reativa. Ela fol anteriormente
caracterizada com o nome "Sistema Rabo-de-Cometa™ e suas transicdes
eletrdnica, vibracional e rotacional s8oc simbolizadas por:d?A~*a?H

com niveis v'=2 g y%=] 23,

486.1 nm

- Pertencente ac espectro molecular de Hidrogénio, esta linha é
caracterizada comc sendo a linha atdémica do Hidrogénio Hg uma das

mails intensas para este elementoc. A sua presenca se deve &
liberag8oc dos 4Atomos de Hidrogénio da cadeia orgénica do
fotorresiste e uma posterior excitagéo.

Assim, devido a sua intensidade e por apresentar transigdes
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eletrdnicas bem conhecidas, foli escolhida a linha espectral 519.8
nm para ser avaliada guanto & luminescéncia emitida durante o
processo de corrosfdo de fotorresiste por plasma de Oxigénio.

Na Figura 8.3 é mostrada a variagdc relativa da intensidade
absoluta da luminescéncia do Mondxido de Carbono (C0O) em fungdo da
poténcia de RF e do comprimento de onda mantendo-se os demais

paré&metros constantes.

Plasma de ()2 duante corrosdo de folonesiste

m-_
|?5a- Poléncia
3
g7

i M sow
€
215 ¢ & 100w
g N sow
310-
£

5.

0-.

E20) 486 LX)} 432

Fig. 8.3-Grdfico da intensidade de luminescéncia (I)
versus poténcia de RF com pressdo de 100 mTorr
e distdncia inter-eletrddica fixas(l,7 cm)
durante o processo de corrosdo do fotorresiste

por plasma de Oo.

Note que para uma mesma molécula de C0O, as intensidades das
linhas analisadas s8c proporciconais & poténcia de RF {(Radio-—
Frequéncia) aplicada.

Foram também realizadas medigdes das intensidades emitidas para a
linha 519.8 nm em fung¢doc da poténcia e da pressdo. 0Os resultados

estdo indicados na Figura 8.4.
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Fig. 8.4-Grdfico da intensidade de luminescéncia (I)

versus a poténcia de RF,variando-se a pressdo
interna da cdmara (Plasma de Oz} p/ A=519 nm.

8.2.1.1 - Calcoulo dos Parémetros Fisicos para o Oxigénio

A seguir serd apresentado ¢ célculoc aproximado dos parémetros
fisicos referentes ao processo de plasma de Oxigénio. As condigdes
deste exemplo valem para uma pressdo e uma poténcia elétrica
previamente escolhidas e o objetivo é mostrar como se chega as
equagdes gque relacicnam as variavelis para o Oxigénio e que
facilmente podem ser transpostas para outros gases desde que se

conhega algumas de suas caracteristicas.

v : Volume da cdmara de reacgdes: 3195 [cm3]

p : Pressdo interna da cémara: 100 [mTorr]

Py : Poténcia elétrica aplicada aos eletrodos: 50 a 100 (W]
N : Concentragdo de moléculas do géas

k : Constante de Boltzmann: 8,617.10° [eV/K]

T : Temperatura média do gés

Am(sss) ¢ Caminho livre médio das moléculas do gés
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o Secgdo de choque das moléculas do gés
v Velocldade média das moléculas do géas
v, : Velocidade média dos elétrons

A Comprimento de difusdo caracteristico
D : Coeficiente de difus&o do elétron

d : Disténcla inter-eletrédica

vy : Frequéncia de colis&o ionizante

W; : Potencial de ionizacgéo

a) Caminho Livre Médio
p = N.k.T
p = 8,617.107® {eV/k].N.T
N = p/8,617.10°5.T [eV/k)

Substituindo na equac8o (2.23) teremos:

kT
A'In(Géss) 4‘/5 - 2?

gue simplificando-se para o Oxigénio sera:

178,8.10°5T

{8.2) 7"m(tz»as) =
F4

{r}

T em [K] e p em [mTorr]. Para p=100 mTorr e T=300 K = Ap(ess) =
536,4 x 1076 [m].

b) Sec¢io de Chogue
Sabemos que a secglo de chogue ¢ vale:

o = n{rq + rg)2
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Se considerarmos rq (raio da particula incidente} apenas os ions
02+ colidindo entre si e/ou com as moléculas neutras de Oxigénio,
teremos:

r1{02} = 1,805 [A] /obtido da Tabela 1.1-[12]

G = 4nrq?
4.m.1,8052 = 40,94 [A%] ou
G = 4,09415 x 10-15 [am?]

o
li

Se considerarmos elétrons colidinde com as moléculas:
C = nrlz
o = n(1l,805 x 10°8)2
o = 1,023538 x 10-15 [cm?]

c) Concentracio de fons

Partindo da equagdc (2.23) e considerando-se ¢ didmetro da molécula
de Oxigéniol? aproximadamente igual a 3,61 [A], podemos dizer gque:

20
N= 10 5 [m—3]
17,78(rmat )" Am

_5,627.10"

-3
Pinod * A (™=

{8.3) N

Neste caso, Iy, deve ser expresso em [A] e Ay, em [m]. Fazendo as
devidas substituig¢des com a equagdo (8.2), teremos para o Oxigénio
a seguinte expresséo:

_ 9,66.10°! p

7 [(m~3)

{(8.4) N

T em [K] € p em [mTorrj. Para p=100 mTorr e T=300 K = N=3,22Z x
1021 [moléculas/m~3].
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d) Calculo da Velocidade Média (V)
Da equagéo (2.8) tiramos que:

mi’”2=§kT
2

B | -

(8.5) ¥.=1,00¥

Como © peso atdmico do Op é 15,9994 u.m.a {ou 5,4 x 10726 kg) e

substituindo~se nas equagdes acima teremos:

(8.6) Vv = 25,414  [w/s]

T expresso em [K]. Para T=300 [K] = ¥=440 [m/s]
e) Frequéncia Média de Colisdo (v,)

Substituindo-se a equacgdo (8.6) na (2.30) teremos:

3
(8.7) vy = 142’1'? VT [Hz]

T em [{K] e p em [mTorr]. Para p=100 mTorr e T=300 K = v, = 820,4 x
103 [H=z].

f) Poténcia Elétrica Média para Plasmas de RF (Pyy)

Combinando-se as equagbes 8.8 e 8.912 obtém-se a equagio {8.8) gue
expressa a relagdo entre a poténcia elétrica alternada fornecida
acs eletrodos do eguipamentc de plasma e a concentracéo de

elétrons.

Pav _ e.E% vm
Re mmz

(8.8}
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=2
(8.9) E @ imv-.Wi

Avm 3e
_2
ev Wi
(8.10) Pav _ &Y Wi
e 3N um

onde:

S’
.
I
3NN

AV

&

1
3

As relagbes acima s8oc validas assumindo-se uma distribuicio de

densidade de elétrons senoidal entre os eletrodos paralelos e com a

densidade maxima na metade da distAncia inter-eletrédica e

densidade zero em cada um dos eletrodos.

Considerando-se a egquagdo (8.10) para o plasma de Oxigénioc e

fazendo—se as devidas substituli¢les, teremos:

-3 2
(8.11) ne = 44,5510 p.d°. Pav [em=3]
JETS W
onde:
ne : Concentracdo de elétrons {cm”3]
Pav : Poténcia média aplicada acs eletrodos [w]
P : Pressd@o interna da camara de reacdes [mTorr]
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Wi : Energia de ionizag¢do da molécula [J]
Tg : Temperatura média do gas [K]

b4 : Relagso entre Te e Tg

d + Distancia inter-eletrddica [m]

A partir da equagéc (8.11) obtém-se o seguinte grafico:

ne [cm-3] Concentragio de elétrons
BE+12

7TE+12 +
SE+12 +
S5E+12 +
4E+12 +
3E+12
2E+12 +

1E+12 +

9 g z t } 4

50 100 150 200 250

Pressao [mTormn}

Fig. 8.5-Grdfico tedrico mostrando a relagdo entre a
concentracdo de elétrons(ne), a pressdo da
cdmara e a poténcia aplicada para o Oxigénio
fd=0,017 m, Te/Tg=50 ¢ Wi=12,5 eV].

E importante saber que este resultado é tedérico e vale para vy < @
onde © ultimo representa a frequéncia de RF. Assume-se também que

todas as colisfes de elétrons levam a ionizacgdo.

8.2.2 - Durante Corrosio de Aluminio com Plasma de CCly/Op

As principais linhas espectrals observadas durante o processo de
corros8o do Aluminio através de plasma de CCly(80%)/02(20%) s&o as

seguintes:
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483.5 nm

-~ Referente a molécula de Mondxide de Carbono (C0O), esta linha &
caracterizada como "Sistema Angstrom™?3 e corresponde as transigdes
B1E-»AlIl. Esta é a mais intensa deste espectro o que indica uma
grande concentragéo desta molécula. Os seus niveis vibraciconal e
rotacional valem v'=0 e v"=1. A sua existéncia no espectro deve-se
& presenga na mistura dos gases de Carbono e Oxigénio e independe
da presenga de Aluminic nas reagdes.

519.8 nm

- Também referente a molécula de CO, esta linha 34 é conhecida e é

fu

uma das mals usadas na monitoragdo desta molécula. Também deve

sua presenca neste espectro devide & mistura de Oz com CCly.

451.1 nm

- Também referente & molécula de CO, a sua caracterizagdo €& igual

Q}J

da linha 483.5 nm exceto guanto ao nivel rotacional que vale v"=0.

559.2 nm

- Referente a molécula de Cloreto de Aluminioc (AlCl), esta linha &
caracterizada como "Sistema Verde"?® e corresponde as transigdes
b3Y-—»a?ll. Esta & uma das mais usadas para monitorar processos de
plasma de gases clorados para a corrosdc de Aluminio. Existe também
a possibilidade desta emissfo referir-se & linha 561.0 fm também do
Mondxido de Carbono (CO) {e j& caracterizada) pois s&o linhas muito
préximas no espectro.

Os espectros de emissio obtidos durante a corrosdo de uma lémina
de Aluminio s&o mostrados na Figura 8.6. Nela observa-se as
respectivas emissdes para cada poténcia de RF aplicada. Ja a
variacdc das intensidades de emissfo das linhas acima descritas é
mostrada no grafico da Figura 8.7.
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Fig. 8.6 - Espectros de emissdo Sptica durante uma
descarga elétrica em CClg(80%)/0-(20%) a
pressfo de 100 mTorr durante a corrosio de
Al p/ as poténcias de RF de 100,125 e 150 W.

101



y

)
4
an-..
§ Potdndafw]
g
5
- 150 + o 00
& 125
100 - 8 1.0
w-
0_
a1 484 519 553 2 frml

Fig. 8.7 — Grdafico da luminescéncia (I} vs comprimento
de onda com pressdo interna da c8mara (100
mTorr) ;distdncia inter-eletrdédica fixa (1.7
cm) para diferentes poténcias RF durante
plasma de CC14-80%/0,-20% p/ corrosdo de Al.

Durante um outro experimento foi avaliada a variag8o da

intensidade de luminescéncia emitida pela linha 465.0 nm da
molécula de C}_2+ em funcdo da variacf8o da poténcia de RF e da
press&o interna da cémara. O resultado é mostrado na Figura 8.8.
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Fig. 8.8-Gréafico da intensidade de luminescéncia (I} vs
poténcia de RF, variando-se também a pressdo

interna da cémara (CClg/A=465 nm).
8.3 - Avaliagdo de Alguns Processos de Corrosio por Plasma Idnico
8.3.1 - Corrosdoc de SiOp

A Figura 8.9 mostra um padr8o de 85i0) gravade em uma l&mina de
Silicio através de um processo de corrosdc por CClyg(80%)+ 05 (20%}).
Observando~as em maiores ampliagdes (750 a 3300X) através de
microscopia eletrdnica, verifica-se um ligeiro processo de
isotropia com arredondamento das mesmas (Figuras 8.10 a 8.12).
Trata-se de uma camada de S5i0Oy) de aproximadamente 1 pm de
espessura, cujo processo de corrosido & de dificil controle e é
fundamental n&c sbé para a confecgso de dispositivos como também
para a adegquada remogio da passivacgdo em componentes
semicondutores. A Figura 8.13 mostra parte das linhas de
metalizag8o de um circuito integrado que foram expostas devido a
corroséo de sua camada de SiOp, também realizada com a mistura de
CCly (BO%)+0- {20%). Neste caso, tratava—-se de um processco industrial
com condigdes rigidamente controladas.
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Fig. 8.9-Foto em microscopia eletrdnica de um padrdc de

S5i0s apés corrosdo por plasma (250 X).
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Fig. 8.12-Detalhe em microscopia eletrénica mostrandc o
arredondamento das bordas do padrdo de 5i0»
apds corrosdo por plasma (3300 X).
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Fig.8.13~Foto em microscopia eletrénica mostrando parte
da metalizacdo de um circuito integrado apds
corrosdo de sua camada de passivagdo por
processo de plasma industrial (5500 X).

8.3.2 -~ Corrosio de Alminio

Para efeito comparativo foram realizadas as corrosdes de Aluminio
pelos meétodos Umido (através de soluc8o de HNO3 + H3POy) e seco
{através de plasma de CCly(80%)+ 0»(20%)) e observou-se gue na
corros@oc por plasma as linhas geométricas foram mais fiéils ao
padrdo utilizado. Isto & observade comparando-se as Figuras 8.14 e
8.15. Note gue na corrosdo via Umida as bordas de Aluminio s&o
onduladas. J&, na corrosdo por plasma, observou-se uma textura da
superficie de Aluminioc mais rugosa. Notou-se também que a taxa de
COorrosao, para um mesmo periodo de corrosdo via umida e por plasna,
foi maior para o plasma, resultando em uma espessura de Aluminio
mais fina na amostra. Isto também pode ser observado comparando-se
as Figuras 8.14 e 8.15 as quais tem magnitudes de ampliag&o muito
préximas (3300 e 3000X). O processo de corrosédo por plasma mostrou-
se também mais "limpo" dque o processo de corrosfo via Umida.

Examinando-os através de microscopia optica e eletrénica, observou-
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se uma guantidade de particulas remanescentes muito maior no

segundo (ver as Figuras 8.16 e 8.17) apds cada corroséo.

Fig. 8.14-Foto mostrandc a ondulagdo da borda de uma
camada de Al apbs corrosdo via fdmida (3200 X).

Fig. 8.15-Foto mostrande uma borda de uma camada de Al

apés processo de corrosdo por plasma (3300 X).
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Fig. 8.16-Foto mostrando residuos de particulas na
superficie da ldmina apés corrosfc via dmida
(200 X).

Fig.8.17-Foto mostrandc a superficie da l&mina apds

corrosdo de Al através de plasma (25X}.
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Capitulo 9 - Conclusées e Sugestdes

9.1 - Conclusdes

Dos resultados do grafico da Figura 8.8 observa-se que para uma
mesma poténcia, fluxo de massa de gas e frequéncia de RF, conforme
aumentamos a presséo interna da clmara até um valor admissivel, a
intensidade da luminescéncia emitida tende também a aumentar. Isto
se deve a fato de que, mantendo-se constante a poténecia de RF
apliicada aos eletrodos, também mantém-se constante a energia
fornecida aos elétrons que por sua vez conservam constantes a sua
fung&o distribuigdo de energia f(E} e a sua concentragso ng. Se
aumentarmos a pressfoc interna da cimara, com as mesmas condigdes
anteriores teremos um aumento da concentragfo de moléculas de Clp*
diminuindo o© caminho livre médio das particulas (Ay) © que faz
aumentar a frequéncia de colisfes inelésticas no sistema
(principalmente entre elétrons e moléculas de C12+) havendo maior
transferéncia de energia.

Assim, a intensidade da luz emitida pela espécie de interesse x
obedece a relagdo (9.1) que confirma o©s resultados acima uma vez
que f(E) e ng s8c fungdes da poténcia de RF aplicada e ngg ¢
func&o da pressdoc interna da camaral®,

(9.1) Iixy « K.[f(E),nel.ng(x)
conde:

Iy :intensidade da luminescéncia

K iconstante de eficiéneia de excitacio

J{(B) :fung8oc distribuigfio de energia do elétron

Ng :concentragdo de elétrons

ng¢x) : concentragdo de moléculas x no estado eletrdnico

fundamental
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Logo, se f(B) e n, forem considerados constantes, a intensidade
Iy torna-se exclusivamente proporcional & ng(y)- Aumentando-se a
pressdao interna da cimara aumenta-se a concentragdo de moléculas no
estado eletrdnico fundamental mng(y e supondo-se constante a
temperatura do gas em guestdc e seu fluxo de massa dentro da
cémara, aumenta-se a luminescéncia emitida por agquela espécie como
€ mostrado pelo grafico da Figura 8.8 ou seja, para uma dada
poténcia, a medida gue aumentamos a pressdo, a emissio de um
determinado comprimento de onda aumenta. Esta também aumentarad a
medida gque a poténcia elétrica aplicada aos eletrodos do plasma

sofre acréscimo.
Raciocinio semelhante & feito em [31] que relaciona a intensidade

de emissao de uma determinada linha espectral com a densidade de

espécies reativas no estado fundamental da seguinte maneira:
(9.2) I, = Dy.y
onde:

I, :intensidade da luminescéncia
Ny :densidade da espécie reativa x no estado fundamental

Nx :eficiénecia de excitacgédo

Estas rela¢des foram confirmadas neste trabalho através dos
resultados mostrados no capitulo 8.

A dependéncia da intensidade da luminescéncia com a concentracgio
das espécies reativas envelvidas é determindvel apesar de dificil e
o seu conhecimento é fundamental para se ter um controle preciso

dos processos de plasma.
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9.2 - Sugestdes

Devido a grande variedade de parémetros envolvidos em um processo
de plasma, levando-se em conta, a concentragdo de ions e elétrons
entre outros, muito ainda pode-se pesquisar.

Relacionado com ¢ trabalho agui desenvolvido, podemos sugerir o

seguinte:

s Caracterizac8o dos processos de plasma através da espectroscopia
de massa, interferometria e/ou utilizando-se técnicas como "Ponta

de Langmuir".

e Avaliar os efeitos dos paré&metros elétricos como corrente e
tens&co de eletrodeo nos valores das concentragdes de particulas no
plasma.

» Implementacdo de novos métodos de detecgdo de ponto final através

da monitoracdo de outros parfmetros como por exemplo, a pressao

interna da cémara de reagdes.
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