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Resumo

Neste trabalho realizamos uma contribuicdo ao estudo do processo de fabricacdo de
microponteiras de Si ultra-finas, utilizando o processo de afinamento por oxidagdo térmica.
Fabricamos as microponteiras de silicio € submetemos as mesmas a sucessivas etapas de
oxidagdo e remogao do 6xido para obtencao de microponteiras de Si ultra-finas. Utilizamos um
microscopio eletronico (SEM — Scaning Electronic Microscopy) para investigacao da reducao
gradativa do diametro da ponta apds cada etapa de oxidagdo.

Para caracterizagdo do processo, foram fabricadas microponteiras com didametro médio de ponta
de 0,7 um e apds as etapas de afinamento por oxidagdo térmica foram obtidas microponteiras
com diametro médio de ponta de 0,06 um. O didmetro da ponta foi reduzido em 92 %, sem
redugdo significativa da altura da microponteira, que se manteve em 4,5 pm.

A partir dos dados obtidos do processo de afinamento, caracterizamos as taxas de oxidacdo da
ponta das microponteiras em fun¢do do didmetro da ponta. Verificamos que, conforme proposto
pelo modelo de Kao et al., a taxa de oxida¢do na ponta da microponteira € inferior a taxa de
oxidagdo em uma superficie planar de Si e se reduz a medida que o didmetro da ponta diminui.
Finalmente, caracterizamos eletricamente um array de microponteiras através do levantamento
das curvas caracteristicas I-V (corrente-tensao) e I-t (corrente-tempo). Calculamos os parametros
de emissao de Fowler-Nordheim, verificamos a caracteristica de histerese na emissdao por campo

e analisamos a caracteristica de estabilidade de corrente de emissdo em curto prazo.
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Abstract

In this work, we present a contribution to the study of ultra-sharp silicon microtips fabrication
process using oxidation sharpening technique.

The silicon microtips were fabricated and submitted to repeated oxidation steps and oxide strip to
achieve ultra-sharp tips. SEM (Scaning Electronic Microscopy) investigation were performed to
observe the gradual tip diameter reduction after each oxidation step.

Before the oxidation sharpening process, the silicon microtips array had initially a tip diameter of
0,7 um, and after the process the tip diameter was found in 0,06 um. The tip diameter was
reduced in 92 % without any significant reduction of its height, which was kept in 4,5 pm.

The oxidation rate was characterized as a function of the tip diameter. The results obtained are in
agreement with the model proposed by Kao et al., which states that the oxidation rate is reduced
as the tip diameter become smaller. We also observed that the oxidation rates in the tips are lower
than oxidation rate in flat surface of silicon.

Finally, we performed the electrical characterization of the silicon microtips. We calculate the FN

emission parameters and analyzed the short term stability characteristics.
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I - Introducao

A microeletronica a vdcuo € a drea da eletrOonica que estuda os dispositivos eletronicos que
operam em um ambiente de vicuo. Este ramo tecnoldgico foi o precursor da eletronica e teve
como principal dispositivo a valvula termoionica.

Com o advento tecnoldgico da microeletronica baseada em dispositivos do estado sélido, na
década de 60, as antigas vdlvulas termoidnicas foram rapidamente substituidas pelos transistores
de silicio, devido a dificuldade de miniaturizagdo das mesmas e seu alto consumo de poténcia. O
interesse na microeletronica a vacuo passou a ser o estudo de fendmenos de emissao de elétrons e
somente no final da década de 80, com a publica¢do de artigos reportando dispositivos a vacuo de
silicio que utilizavam o principio de catodo frio para emissdo de elétrons, o interesse das
pesquisas nesta drea se renovaram.

Atualmente, os estudos na microeletronica a vicuo sao baseados principalmente em dispositivos
de emissdo por campo elétrico. Microdispositivos de emissao por campo a vacuo sd3o uma nova
geracdo de dispositivos eletronicos que emitem elétrons no vacuo pelo mecanismo de
tunelamento. O desenvolvimento destes dispositivos, particularmente as microponteiras de
silicio, tem atraido a atencdo de diversos centros de pesquisa devido as vantagens que oferecem
em relacdo a dispositivos de estado s6lido, como maior velocidade de operacdo, maior tolerancia
a altas temperaturas e a radiagﬁo.3

Inserido nesta linha de pesquisa, o Laboratério de Plasma da FEEC (Faculdade de Engenharia
Elétrica e de Computagao) na UNICAMP (Universidade Estadual de Campinas) vem realizando
estudos referentes aos processos de fabricacdo e caracterizacdo elétrica de microponteiras de
silicio de emissdo por campo, drea na qual o trabalho apresentado nesta dissertacdo de mestrado
foi desenvolvido.

A principal motivacdo para a realizacdo desta dissertagdo foi dar continuidade aos trabalhos de
pesquisa realizados durante dois anos no projeto de iniciagdo cientifica (“Automatizacdo de um
sistema de caracterizagcdo elétrica de ponteiras de emissdo de campo em alto vdcuo”) e

contribuir para esta area de estudo.



I.1 - Aplicacoes dos microdispositivos de emissao por campo

Uma variedade de aplicagdes estdo relacionadas as microponteiras de Si, entre elas, fonte de
elétrons para microscopios eletronicos, sensores de alta sensibilidade, diodos de emissdo e
painéis de display plano.4'7

Dentre as aplicagdes das microponteiras de maior interesse industrial estdo os painéis de display
plano. Estes painéis, fabricados com microponteiras de silicio, sdo conhecidos como FED (Field
Emission Display).

Os FED apresentam diversas vantagens, como menor consumo de poténcia, maior defini¢do de
imagem, tempo de resposta ripido e imunidade a radiagcdo eletromagnética, se comparado a
outras tecnologias de display planos (CRT — Cathode Ray Tube ou LCD — Liquid Crystal
Display). Estas vantagens atrairam a atencdo de empresas de equipamentos eletrOnicos, que
desenvolveram alguns prot6tipos, como podem ser vistos na Fig. 1, e j& possuem capacidade para

producio em massa destes displays.®

Fig. 1 — Protétipos de FEDs, painéis fabricado com microponteiras de silicio pela Motorola

Outra aplicacdo das microponteiras de emissao sdo os sensores de pressdo. A Fig. 2 mostra o

diagrama esquemadtico de um sensor fabricado utilizando as microponteiras de Si.
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Fig. 2 — Diagrama esquematico de sensor de pressao fabricado com microponteiras de Si

Seu principio de funcionamento € baseado em um diafragma de Si anodo que se deforma sob a
influéncia da pressdo, modificando a distancia anodo-catodo e conseqiientemente o campo
elétrico sobre as microponteiras. A mudanca no campo elétrico altera a corrente de emissdo das
microponteiras, e calibrando esta corrente de emissdo de acordo com a pressao a que o diafragma
anodo estd submetido, o dispositivo se comporta como um sensor de pressdo. A principal
vantagem deste tipo de sensor € que como a corrente de emissdo € muito sensivel ao campo
elétrico este € um sensor de alta sensibilidade. Outra vantagem é a estabilidade da medida sob
variagdes de temperatura, uma vez que a temperatura do catodo tem pouca influéncia na emissao
por campo.'

As microponteiras de emissdo constituem uma tecnologia emergente e certamente, em pouco

tempo, novas aplicagdes das microponteiras serdo de interesse industrial.

1.2 — Microponteiras de Si ultra-finas

O principio de funcionamento das microponteiras de Si é simples e pode ser observado na Fig. 3.
Uma diferenca de potencial € aplicada entre o anodo e a microponteira. Esta diferenca de
potencial gera um campo elétrico de alta intensidade na microponteira, e através do

mecanismo de tunelamento, os elétrons emitidos do catodo sdo coletados no anodo.
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Fig. 3 — Diagrama esquematico da secdo transversal de uma microponteira de Si

A tensdo limiar de emissdo de campo (furn-on voltage — diferenga de potencial minima entre o
anodo e o catodo para verificacdo de uma corrente de emissao de elétrons) e a tensdao de operacao
(operation voltage) das microponteiras sao figuras de mérito tipicamente utilizadas para
caracterizar o desempenho elétrico destes dispositivos. A tensdo limiar das microponteiras e a
tensdo de operagdo devem ser as menores possiveis, de forma a reduzir o consumo de poténcia do
dispositivo e prolongar o seu tempo de vida médio.

Para obter tais caracteristicas elétricas uma possibilidade é aumentar a razdo de aspecto da
microponteira (relagdo altura/diametro de sua seccdo transversal), buscando a redugdo do
diametro da seccdo transversal através de processos de afinamento.

Um dos processos de afinamento mais utilizados € o processo de afinamento por sucessivas
etapas de oxidacdo térmica e remogdo de Oxido. Este processo permite a fabricacdo de
microponteiras de Si ultra-finas, com didmetro de ponta na ordem de dezenas de nanémetros.”"?
Microponteiras com didmetro de ponta reduzido apresentam melhor desempenho elétrico. Uma
forma de quantificar esta melhoria é através da caracteristica corrente-tensao (I-V) de emissao
por campo das microponteiras de Si, geralmente descrita pela equacdo de Fowler-Nordheim.'* A
equacgdo de Fowler-Nordheim € uma relagdo deduzida teoricamente entre a densidade de corrente
de emissdo de elétrons e o campo elétrico na superficie do emissor.

A equacdo descreve o campo elétrico na ponta da microponteira inversamente proporcional ao

diametro da ponta. Isto €, fixada uma distancia anodo-catodo, quanto menor o diametro da ponta,



maior o campo elétrico gerado na ponta e menor a tensdo necessdria para haver emissao de
elétrons.

Trabalhos publicados recentemente’, sobre a caracteristica elétrica de microponteiras de Si
afinadas, mostram resultados experimentais coerentes com o modelo de emissdo previsto pela
equagdo de Fowler-Nordheim. Nestes trabalhos, também sdo apresentados aspectos importantes
das microponteiras ultra-finas para o avanco da tecnologia de dispositivos de emissao por campo.
As microponteiras ultra-finas, além do possuirem menor limiar de operac¢do, reduzem a
instabilidade na emissdo de elétrons, proporcionando o aprimoramento das aplicacdes destes

dispositivos.

1.3 — Objetivos

O principal objetivo deste trabalho € a fabricagdo e caracterizagdo elétrica de microponteiras de
silicio ultra-finas utilizando o processo de sucessivas oxidagdes térmicas e remog¢ao do 6xido.
Fabricaremos as microponteiras de silicio pelo processo de corrosdao por plasma e submeteremos
as mesmas a sucessivas etapas de oxidacdo térmica e remog¢do do 6xido para obtengdo de
microponteiras de Si ultra-finas. Utilizaremos um microscopio eletronico (SEM — Scaning
Electronic Microscopy) para investigacdo da reducao gradativa do didmetro da ponta apds cada
etapa de oxidagdo.

Realizaremos a caracterizacdo da oxidagdo nas microponteiras de acordo com o didmetro da
ponta e a caracterizacdo elétrica das microponteiras através do levantamento das curvas I-V
(corrente-tensdo) e I-t (corrente-tempo) das microponteiras.

Finalmente, determinaremos os parametros de emissdo Fowler-Nordheim (FN) a partir dos dados
da caracteristica I-V e analisaremos o comportamento da caracteristica de histerese das

microponteiras de emissao e a estabilidade de emissdo em curto prazo a partir das curvas I-t.



II - Consideracoes Teoricas

Cap 1 - Oxidacao do Silicio

Este capitulo tem por objetivo introduzir nocdes bdsicas referentes a oxidagdo térmica do Si.
Procuramos sintetizar brevemente o modelo tedrico de Deal-Grove para oxidagdo de superficies
planas e os parametros que influenciam neste modelo. Em seguida, chamamos a atencdo para um
modelo de oxidacdo de superficies cOnicas de Si. Finalmente, introduzimos conceitos sobre

afinamento por oxidacdo térmica de microponteiras de Si.

1.1 — Modelo de Deal-Grove

A oxidacdo do Si € o processo quimico de reacdo entre o silicio e o oxigénio para formagao de
diéxido de silicio, SiO,. Esta reacdo depende fortemente da temperatura, e para aumentar a
velocidade da reacdo € necessdrio aquecer o Si a temperaturas na faixa de 850°C a 1100°C. O
aquecimento geralmente € feito em fornos especiais de alta temperatura.

O oxigénio usado durante a reacdo nos fornos de alta temperatura pode ser injetado como um gés
de alta pureza (oxidagdo seca) ou como vapor de dgua (oxidagdo umida). As reacdes de oxidacdo
sdo dadas abaixo:

—Si0

Si,, +0 (oxidacdo seca)

2(8) 2(s)

Si, +2H,0 ,, —>Si0, +2H,,, (oxida¢do imida)

2(8)
A uma temperatura constante, a oxidacao timida tem taxas de crescimento do 6xido superiores a
oxidacao seca. Isto, devido ao tamanho reduzido da molécula de H,O (comparada a molécula de
0,) que difunde mais facilmente pelo 6xido para atingir a interface Si-SiO, onde ocorre a reagao.
O mecanismo de oxidacdo térmica em superficies planas de Si é muito bem descrito pelo
conhecido modelo de Deal-Grove."® Neste modelo, considera-se que a reagdo para formacio do
oxido de silicio ocorre na interface Si-SiO, e que o oxigénio, proveniente de uma fonte gasosa
externa, difunde pelo 6xido em fluxo constante. A equacdo que descreve o modelo é mostrada a
6

L
seguir:

x? +Ax=B(t+r)



Nesta equacdo, x € a espessura do 6xido crescido; ¢ o tempo de oxidacdo;z € um periodo inicial
de oxidacdo; A e B s@o constantes ligadas ao coeficiente de difusdo da espécie oxidante no 6xido,
a taxa de reagdo das espécies na interface Si-SiO,, a concentracdo da espécie oxidante no corpo
do 6xido e ao nimero de moléculas da espécie oxidante por unidade de volume do 6xido.

A equacdo do modelo Deal-Grove expressa que a taxa de crescimento do 6xido pode seguir dois
regimes:

a) Regime linear: A espessura do 6xido aumenta linearmente no tempo. O crescimento do
oxido € controlado pela reacdo entre as espécies na interface Si-SiO,.

b) Regime parabdlico: A espessura do 6xido aumenta como uma fungdo parabdlica do
tempo. O crescimento do 6xido é controlado pela difusdo da espécie oxidante através do
oxido.

Além da temperatura, outros pardmetros, como orienta¢do cristalografica e dopagem também
influenciam na taxa de oxidacdo térmica do Si. A dependéncia da taxa de oxida¢do com a
orientacdo cristalografica do substrato de Si € verificada durante o regime linear de oxidacao.
Neste caso, as taxas de oxida¢do dependem da energia de ativacdo da reacdo e da concentragdao
das ligacdes de Si disponiveis para reacdo. As menores taxas sdo para (100) aumentando para
(110) e finalmente (111) apresenta a maior taxa de oxidagao.

O modelo de Deal-Grove apresenta limitacdes para oxidacdes em superficies nao planas. A nao
uniformidade destas estruturas introduzem algumas complexidades adicionais ao modelo de

oxida¢do, como veremos a seguir.

1.2 — Oxidacao de superficies conicas de Si

A oxidagao para superficies conicas deve ser investigada sobre a 6tica de um modelo de oxidacao

17-20 1 19,20

em duas dimensodes. Entre os estudos realizados na area’ ", o modelo proposto por Kao et a
apresenta um ponto de vista tedrico-experimental interessante e coerente com os resultados
obtidos neste trabalho, tendo assim seus aspectos principais sintetizados nesta secao.

Os principais resultados experimentais de Kao et al. obtidos para oxidagdao em superficies conicas
de Si sdo sumarizados a seguir:

a) a taxa de oxidacdo em superficies cOnicas € inferior a taxa de oxidagdo em superficies

planas;



b) a taxa de oxidagd@o em superficies cOnicas depende fortemente do raio de curvatura do

cone, quanto menor o raio, menor a taxa de oxidacao.
Estas observacgdes experimentais formam a base do modelo teérico. O modelo de Kao et al. tem o
mesmo ponto de partida do modelo de Deal-Grove, sendo uma extensdao deste. Porém, para
oxida¢do em duas dimensdes, 0s seguintes mecanismos passam a ser considerados:

a) efeito das diferentes orientacdes cristalograficas das regides curvas da superficie do Si

nas taxas de oxidacao;

b) dependéncia da difusdo das espécies oxidantes com o formato da superficie;

¢) viscosidade do 6xido nas regides nio uniformes;

d) efeitos do stress no crescimento do 6xido.
Dentre os efeitos acima, o principal limitante da oxidagdo em superficies conicas € o stress do
crescimento do 6xido. Segundo o modelo, o stress normal a interface Si-SiO; e o stress no corpo
do 6xido formado, causados pela curvatura da superficie, ocasionam uma inibi¢do da reacdo das
espécies na interface e conseqiiente redugdo na taxa de crescimento do 6xido.
A descri¢do completa do modelo proposto por Kao et al. ¢ demasiadamente complexa e foge ao

escopo deste trabalho. Maiores detalhes podem ser encontrados nas referéncias 19 e 20.

1.3 — Afinamento por oxidacao de microponteiras de Si

A escolha do Si como material de substrato para fabricacdo das microponteiras possibilita a
utilizacdo do processo de oxidagdo térmica para afinamento da ponta, conforme ilustrado na Fig.

4.

Si Si

Fig. 4 — Diagrama esquematico do afinamento das microponteiras



Durante o processo de oxidagdo, a interface Si-SiO, desloca-se em dire¢do ao substrato do Si,
consumindo seus dtomos. A partir das densidades e pesos moleculares do Si e SiO, pode-se
demonstrar'® que cerca de 44% da espessura do 6xido cresce em direcdo ao substrato de Si.
Partindo de um diametro de ponta inicial D (Fig. 4a), uma etapa de oxidacao e remocao do 6xido
causa uma reduc¢do no didmetro da ponta para d < D (Fig. 4c). A altura & da microponteira altera
muito pouco, pois aproximadamente a mesma quantidade de Si removido no topo da ponteira é
removido no substrato onde a microponteira foi fabricada.

O processo de oxidacdo pode ser repetido, reduzindo cada vez mais o didmetro da ponta. No
entanto, o processo € limitado, pois a ponta da microponteira pode ser aproximada por um cone, €
como previsto no modelo de Kao et al., a oxidacdo é restrita em uma superficie conica. A medida
que reduzimos o didmetro da ponta, reduzimos também a taxa de oxidagao nas laterais do cone,
de forma que o “ponto final de afinamento” (limite minimo do didmetro da ponta anterior a
quebra da microponteira) aproxima-se de maneira assintética.'?

Os conceitos sobre oxidacdo e afinamento de microponteiras descritos neste capitulo sdo

introdutdrios ao tema. Para um estudo mais aprofundado sugerimos as referéncias 10, 11 e 12.



Cap 2 - Equacao Fowler-Nordheim para emissao por campo elétrico

Neste capitulo apresentamos o modelo de emissdao de elétrons por campo elétrico em metais e
semicondutores descrito pela equagao de tunelamento Fowler-Nordheim (FN). Descrevemos as
principais consideracdes tedricas para obtencdo do modelo e, ao final, demonstramos a

determinac¢do dos parametros relacionados a equacao FN.

2.1 -Emissao por campo em metais

Emissdo por campo é um fendmeno quéntico no qual os elétrons tunelam por uma barreira de
potencial na superficie de um sélido devido a aplicacdao de um intenso campo elétrico. A emissao
por campo se distingue da emissao termoionica e fotoemissao, onde o elétron necessita adquirir
energia suficiente para sobrepor a barreira de potencial. A presenca de um campo elétrico de alta
intensidade na superficie do sélido torna a largura da barreira de potencial entre o sélido e o
vécuo finita e assim permedvel aos elétrons.’

O diagrama de bandas de energia dos elétrons na superficie de um metal, mostrado na Fig. 5,

auxilia a compreensao do fendmeno.

Com Campo

Vacuo

Fig. 5 — Diagrama de bandas de energia de elétrons na superficie de um metal

A linha pontilhada na Fig. 5 mostra a forma da barreira de potencial na auséncia de um campo

elétrico externo. A altura da barreira € igual a funcido trabalho do metal, ¢, que € definida como a
10



energia necessdria para remover um elétron do nivel de Fermi Er do metal para uma posi¢ao fora
do material (nivel do vécuo, Ep). A linha sélida nesta figura corresponde ao formato da barreira
de potencial na presenga de um campo elétrico externo. Como pode ser visto, além de a barreira
adquirir uma forma triangular, a altura da barreira se reduz na presenca do campo elétrico E com
uma variagdo de:

y
A¢=( £ j M)

4re,

onde e € a carga do elétron e gy a permissividade elétrica do vacuo.
Conhecendo a forma da barreira de potencial, é possivel calcular a probabilidade de tunelamento
de um elétron com determinada energia através da barreira. Integrando a fun¢do probabilidade
multiplicada por uma funcdo da fonte de elétrons em um determinado intervalo de energias,
encontra-se a expressao da densidade de corrente de tunelamento J como funcdo do campo
elétrico. A densidade da corrente de tunelamento pode ser expressa pela eq. (2) que € geralmente
referida como equacdo de Fowler-Nordheim:

SE? —87[(2m)%¢%

“8xhd’ () Y 3heE

v(y) |, (2)

onde y = A¢/¢ com A¢ dado pela eq. (1), h € a constante de Plank, m a massa do elétron em
repouso, e #(y) e v(y) sao fungdes elipticas de Nordheim; uma aproximacdo de primeira ordem
destas funcdes nos da tZ( y)=1,1ev(y) =095 - yz. Substituindo na eq. (2), a eq. (1) juntamente

com os valores de y e das constantes fundamentais encontramos:

2 _ 7 %
E [10,4}exp 6,44x107 ¢ 3

J=142x107"° =—ex
¢ P ¢% E
sendo J dado em A cm?, Eem V cm™ e ¢em eV. O grifico de log(J/E %) x 1/E resulta em uma
reta com inclinag@o proporcional ao valor da fun¢do trabalho, ¢, elevada a poténcia de 3/2.
Esta equacgao se aplica estritamente para a temperatura de 0 K, no entanto, pode ser demonstrado

que o erro envolvido para temperaturas na faixa de 300 K ¢ desprezivel.'
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2.2 —-Emissao por campo em semicondutores

A teoria de emissdo por campo em semicondutores pode ser deduzida a partir da teoria de
emissao dos metais. No entanto alguns outros efeitos estdo associados aos semicondutores, como
presenca de estados de superficie e o fato de o campo elétrico externo poder penetrar no corpo do
semicondutor.

A Fig. 6 apresenta o diagrama de bandas de energia da barreira de potencial na superficie de um

semicondutor tipo n.

E -
En
4
T
=
E: ¥
| | 5 Tunelamento de Elétrons
Mar de Elétrons
Ev \\

Fig. 6 — Diagrama de bandas de energia dos elétrons na superficie de um semicondutor tipo n

Neste diagrama, y representa a afinidade eletronica do semicondutor e £ o campo elétrico externo
aplicado.O nivel de energia do vicuo € representado por Ey e os niveis de energia da base da
banda de conducgdo, de Fermi e do topo da banda de valéncia correspondem a Ec, Er e Ey,
respectivamente.

Desprezando o efeito dos estados de interface, verifica-se que as bandas de energia do
semicondutor se curvam préximo a superficie devido a penetragcdo do campo elétrico. Esta
curvatura cria um pog¢o quantico onde ha um acimulo de elétrons. Este poco € referido como mar
de elétrons (indicado na figura) e é uma das principais fontes de elétrons para tunelamento
através da barreira. Para este caso, o gréfico log(J/E ?) x 1/E apresenta um comportamento linear

como no caso dos metais, bastando substituir o valor da funcio trabalho do metal, ¢, pelo valor

de x—0.
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Uma outra forma de escrever a eq. (3), geralmente utilizada para o caso de microponteiras de
emissao de Si, € descrito pela equacdo de tunelamento FN, dada por: 2

(4)

2 . %
J(E)=155x10"° %exp[— WJ

Nesta equagdo J € a densidade de corrente, ¢ é a funcdo trabalho de saida da superficie de

emissao e E € o campo elétrico aplicado, definido como:

g BV

7 ®)

Onde V € a tensdo aplicada sobre as microponteiras e d a distancia anodo-catodo. O fator de

enriquecimento de campo () estd relacionado ao diametro da ponta de emissao.

2.3 — Determinacao dos parametros FN

Cdlculo de B

Substituindo a eq. (5) na eq (4), temos:

1{%) —K- [—6’86 <10°"d j(lj ©6)
v B %

onde / é a corrente de emissdo K é uma constante que inclui a drea efetiva de emissao.
Utilizando da literatura > ¢= 4,15 eV para o silicio, conhecendo a distancia d anodo-catodo, a
partir da regressdo linear FN dos dados obtidos da curva caracteristica I-V, podemos utilizar a eq.

(6) e a inclinagdo da reta obtida para calcular o fator de enriquecimento de campo f.

Cdlculo de Agoy

Uma forma simplificada da equacdo FN pode ser escrita por: 2

I bé,, "
ln(Fj =a- Tff (7)

3

onde / € a corrente total de emissdo, V a tensdo anodo-catodo aplicada, ¢4+ € a fungdo trabalho
“efetiva” da microponteira de emissdo e a uma constante que inclui, entre outros parametros a

area total de emissao.
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A partir da regressdo linear FN, e da inclinacdo (S = b¢€ﬁ% ), podemos obter a variacdo da funcao

trabalho “efetiva”, para uma rampa de subida e descida na tensao:

¢eﬁ(up) _ S(up) %
.y (down) \ S(down)

A¢eﬁ = ®)

A variacdo da funcdo trabalho “efetiva” esta ligada, além do material utilizado para emissao, as

condic¢des da superficie emissora, ou seja, desorcao e absorcao de gases residuais.
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I1I — Experimental

Cap 3 - Fabricacao e afinamento das microponteiras de Si

Na primeira parte deste capitulo, descrevemos a metodologia para a fabricacdo das
microponteiras de Si. A seguir, apresentamos a caracteriza¢io da taxa de crescimento do 6xido
em uma superficie plana de Si. Finalizamos, abordando o processo de afinamento por oxidacdo
térmica das microponteiras de Si e o acompanhamento por microscopia eletronica (SEM) das

etapas do processo de afinamento.

3.1 — Processo de fabricacao das microponteiras de Si

As etapas de fabricacido das microponteiras de silicio podem ser observadas na Fig. 7.

Laminas de silicio tipo n com orientagao cristalografica (100) e resistividade de 8-12 Q cm foram
utilizadas como substrato para fabricacdo das microponteiras.

Inicialmente, uma etapa de oxidacdo umida foi realizada para o crescimento térmico de uma
camada de 0,3 um de 6xido de silicio sobre a lamina. A seguir, uma camada de fotoresiste AZ
5214 foi aplicada sobre o 6xido, e pelo processo de fotolitografia por contato, o padrao de
octogonos regulares com 2 um de lado, organizado em matrizes com 66 linhas e 66 colunas, foi
transferido da méscara para o fotoresiste. Passamos entdo para as etapas de corrosdao no plasma
assistida por ion reativo (RIE — Reactive Ion Enhanced).

Com um plasma de CF, transferimos o padrdo de octégonos do fotoresiste para o 6xido. A seguir,
com um plasma de SFg, o silicio foi corroido isotropicamente utilizando o padrao gravado no
6xido como madscara para fabricacdo das microponteiras. O plasma de SF¢ € altamente seletivo
(tem uma taxa de corrosdo do silicio muito superior a taxa de corrosdo do 6xido), de forma que a
madscara sobre as microponteiras permanece praticamente intacta e suspensa na ponta apds esta
etapa.”*

A corrosao do Si foi realizada em um reator de placas paralelas com a descarga sustentada por
um gerador RF de 13,56 MHz, acoplado ao eletrodo inferior por um casador de impedancia. O
fluxo de SF foi fixado em 30 sccm e a tensdo de auto-polarizacdo (DC Bias) no eletrodo inferior,

medido em relacdo ao terra, foi —20 V para uma poténcia de SOW.
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As etapas de corrosdao por plasma de SF¢ foram realizadas por um periodo total de 41 min até
atingirmos um diametro de ponta de 0,7 pum.

Durante o processo de corrosdo, a estrutura octogonal da mdscara e as ponteiras adquiriram
aspecto circular, como pode ser visto na Fig. 8. Uma provdvel causa € a ndo uniformidade do

processo de corrosdo por plasma nas paredes das microponteiras.

Fotoresiste
-4— SiO2

a) d)

Si Si

. SiO2
b e SiO2
) ) p

Si

- SiO2
C) : : f)

Sj Si

Si

Fig. 7 — Etapas da fabrica¢do das microponteiras de silicio. (a) Padrdo de méascara sobre o fotoresiste; (b) Padrao
transferido para 6xido; (c) Corrosdo do silicio no plasma; (d) Remog¢do da mascara de 6xido; (e) Etapas de

afinamento por oxidacdo térmica ;(f) Microponteira de silicio afinada.
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Microponteira :
Circular Mascara Octogonal

25k Xig.a84 22 lpm B8686H1

Fig. 8 — Foto SEM da microponteira com mdscara octogonal, microponteira com aspecto circular

Finalizadas as etapas de corrosdo, removemos a mdscara, mergulhando as microponteiras em
uma solucdo de HF tamponada (BHF — Buffered HF) e passamos ao processo de afinamento por
oxidacdo térmica das microponteiras. Antes de descrevermos o processo de afinamento,
caracterizaremos a taxa de crescimento do 6xido no forno em que foram realizadas as etapas de

oxidacao.

3.2 - Caracterizacao da taxa de crescimento do 6xido de Si

A figura 9 mostra o forno de oxidagdo térmica utilizado em todo o processo de afinamento das

microponteiras.

Fig 9 — Forno de oxidagdo térmica
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O aquecimento do forno € realizado por um elemento resistivo controlado pelo controlador de
temperatura (Novus N480D) acionado por um SSR. Um termopar tipo K colocado junto a
amostra monitora a temperatura e realimenta o controlador, fechando a malha de controle do
forno. Para caracteriza¢dao do crescimento térmico do 6xido, o controlador foi ajustado em modo
de controle PID para um aquecimento por rampa de 15°C/min até a temperatura de 950°C com
um desvio de +1°C. Ajustado desta forma, o elemento resistivo de aquecimento dissipa uma
poténcia de aproximadamente 680 W.

Ap6s o forno ser aquecido até 950°C, injetamos no tubo de oxida¢do um fluxo de O, puro criando
um ambiente oxidante. Quatro amostras de Si tipo n com orientacdo cristalogrifica (100) e
resistividade de 8-12 Q cm, foram oxidadas em quatro periodos de oxidagdo diferentes, 30 min, 1
h, 2 h e 4 h. Para caracterizacao da espessura do 6xido crescido sobre as amostras com o tempo,
medimos a espessura do 6xido utilizando um elipsometro (RUDOLPH — Auto EL II).

Na Tabela 1 sdao apresentados os dados das medidas da espessura do 6xido sobre as amostras.

Tabela 1 — Medidas Elipsometro

Medida 1 | Medida 2 | Medida 3 | Medida 4 | Medida 5 | Média
0,5 185 188 182 188 191 187 3 2
1 412 401 400 402 398 403 6 1
2 533 555 569 570 569 559 16 3
4 985 986 1029 1078 1080 1032 46 4

Encontramos espessuras médias de 187 + 3 A, 403 + 6 A, 559 + 16 A e 1032 + 46 A, para 30
min, 1 h, 2 h e 4 h, respectivamente. Estes resultados estdo sumarizados no grafico mostrado na
Fig. 10, juntamente com a barra de desvio padrdo. O gréfico apresenta um comportamento linear,
coerente com o modelo proposto por Deal-Grove para oxidacdo de superficies planas.
Realizamos uma regressao linear dos dados e encontramos uma taxa de oxidag¢do de 230 + 19

o

A/h.
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Fig. 10 — Caracteristica da taxa de crescimento do 6xido em uma superficie plana de Si no forno de oxidagdo térmica

Finalizada a caracterizacdo da taxa de crescimento do 6xido passamos aos procedimentos de

afinamento por oxidacao térmica das microponteiras de Si.

3.3 — Etapas de afinamento das microponteiras de Si por oxidacao

ApOs o processo de corrosdo por plasma, descrito no inicio deste capitulo (item 3.1), passamos as
etapas de afinamento por oxidagdo térmica das microponteiras.

Nestas etapas de afinamento, adotamos como padrio ciclos de oxidacdo seca de 4h a 950°C
(suficiente para crescer uma espessura de aproximadamente 1000 A em uma superficie planar de
Si) e remocao do 6xido em uma solu¢do de BHF.

Para obten¢ao de pontas com didmetro na ordem de dezenas de nm, apenas um ciclo de oxidagao
foi insuficiente. Utilizamos sucessivas etapas de afinamento para obtencdo de pontas cada vez
mais finas. Apds cada etapa, as microponteiras eram investigadas por microscopia eletrOnica
(SEM). A Fig. 11 mostra a seqiiéncia de fotos das microponteiras apds cada etapa de afinamento.
A Fig. 12 mostra outra seqiiéncia de fotos das mesmas microponteiras, porém com maior

ampliacdo na ponta.
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Fig. 11 — Etapas de afinamento por oxidagdo térmica
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Oxidagédo seca 950°C — 16 h Oxidagdo seca 950°C —20 h
Fig. 12 — Etapas de afinamento por oxidagao térmica




As medidas mostradas nas fotos SEM das Fig. 11 e 12 foram realizadas utilizando o programa
SemAfore®. Como ndo possuiamos uma amostra de calibragdo para o microscépio SEM,
consideramos como valor mdximo do didmetro da ponta, a distancia entre as regides mais claras
da foto, e como valor minimo do didmetro da ponta, a distancia entre as regides mais escuras da

foto, conforme mostrado na Fig 13.

Minimo

T @.5em soocooloGkU %58.0e0 O.Spm GoW0A0
Fig. 13 — Medida do valor minimo e mdximo da ponta

Na Tabela 2, estdo indicados os dados com os valores maximo e minimo do diametro das pontas,

medidos a partir das fotos da Fig. 12. Os valores indicados na Fig. 11 e 12 s@o referentes a média

destes dois valores.

Tabela 2 — Medidas do didmetro de ponta

0 0,73 0,66 0,70
1 0,54 0,48 0,51
2 0,40 0,32 0,36
3 0,27 0,24 0,26
4 0,19 0,15 0,17
o) 0,14 0,11 0,13
6 0,07 0,05 0,06

Iniciamos com uma ponta de didmetro médio de 0,70 um mostrada na Fig. 12 a), correspondente
a etapa 0, corrosdo por plasma de SFs. Apds a etapa 1 de afinamento o didmetro médio
encontrado foi de 0,51 wm, mostrado na Fig. 12 b). A seguir, na Fig. 12 c¢) verificamos que na
etapa 2 de afinamento, o didmetro médio da ponta foi reduzido para 0,37 um. Nas etapas

seguintes de oxidacdo (3, 4 e 5), mostradas na Fig. 12 d), e) e f), o didmetro médio da ponta foi
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reduzido para 0,26 pm, 0,17 pm e 0,13 pm, respectivamente. A altura da microponteira se
manteve em de 4,5 pum conforme mostrado na seqiiéncia de fotos da Fig. 11.

Em todas as fotos utilizamos microponteiras de um mesmo grupo (array). Uma série de
microponteiras do array foi inspecionada em todas as etapas de afinamento. Na pendltima etapa
de afinamento, realizamos um trabalho estatistico do didmetro da ponta em um grupo de 10
microponteiras de um mesmo array (como serd mostrado no cap. 4 (item 4.3)) . Foi encontrada

uma variagdo percentual de aproximadamente 25% entre as pontas.

Fig. 14 — Etapa intermedidria do processo de afinamento

Ap6s 6 etapas de afinamento, chegamos a microponteira com 0,06 um de didmetro médio de

ponta e 4,5 um de altura, conforme mostrado na Fig. 15.
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Fig 15 — Etapa final de afinamento da microponteira

Segundo E. A. Irene ¥ existe um efeito de suavizacdo (smoothering effect) das paredes das
microponteiras entre as etapas de oxidacao. Este efeito pode ser quantificado para uma superficie
planar.

Para realizar esta caracterizagdo da rugosidade da superficie da lamina oxidada, utilizamos
amostras de Si corroidas em um plasma de SFs por 40 min. Esta corrosdo tem a finalidade de
criar uma superficie rugosa semelhante a superficie onde as microponteiras afinadas se
encontravam apos a fabricacgao.

Utilizamos um perfilometro (DEKTAK 6M — Stylus Profiler) para medir a rugosidade RMS da
amostra de Si corroida no plasma. Realizamos as medidas em dois pontos distintos da lamina, a

fim de obtermos uma média. Para a amostra corroida no plasma, encontramos um valor de
rugosidade RMS de 48,5 A.

Em seguida esta amostra rugosa foi oxidada a uma temperatura de 950°C por 4 h. Apds a

oxidacao, efetuamos a medida da rugosidade do 6xido crescido sobre a lamina e encontramos um
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valor de 47 A. Removemos o 6xido mergulhando a 1amina oxidada em uma solu¢dao de BHF e

medimos novamente a rugosidade da superficie do Si sem 6xido, e encontramos um valor RMS

da rugosidade de 43 A.

Repetimos o processo de oxidacdo e medidas da rugosidade RMS do 6xido e da superficie de Si

sem Oxido, na mesma lamina mais duas vezes. Os dados estdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Medida da rugosidade do éxido

[Amostra \ Rugosidade Media(A) [ necida |

Média |

Medida 2
Lamina virgem - - 10-15
Plasma SFe6 40" 46 51 48,5
|Plasma SF6 40' + SiO2 4h | 48 46 47]
Plasma SF6 40' + SiO2 4h + Remcéo BHF 45 41 43
|Plasma SF6 40' + SiO2 8h | 43 40 41,5|
Plasma SF6 40' + SiO2 8h + Remcéo BHF 34 31 32,5
|Plasma SF6 40' + SiO2 12h | 34 32 33|
Plasma SF6 40' + SiO2 12h + Rem¢ao BHF 30 27 28,5

Houve uma reducdo de 20 A na rugosidade média RMS da lamina apés 3 etapas de oxidacdo seca

por 4 h a 950°C e remog¢do do 6xido crescido. O efeito de suavizacdo da superficie (smoothering

effect) do Si oxidado foi observado e estudado no trabalho de E. A. Irene 25, onde uma descri¢cdo

detalhada do efeito pode ser encontrada.
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IV — Analise dos Resultados

Cap 4 - Processo de afinamento por oxidacao térmica

Neste capitulo, avaliamos os resultados experimentais dos dados referentes ao processo de
afinamento das microponteiras. Para isso, iniciamos com a descri¢do de alguns aspectos gerais do
processo, como ponto inicial de oxidacdo, nimero de etapas de oxidacdo e quantidade de Si
removido na ponta das microponteiras. A seguir, caracterizamos a taxa de oxidacdo do Si na
ponta das microponteiras em funcdo do seu didmetro. Finalmente, analisamos a uniformidade das
microponteiras de um mesmo array através de um estudo estatistico da variacdo do diametro da

ponta de microponteiras na penultima etapa de oxidagao.

4.1 — Aspectos Gerais

O processo de afinamento descrito no capitulo anterior possibilitou a fabricagdo de
microponteiras ultra-finas, com didmetros de ponta na ordem de dezenas de nandmetros.

Para obtencdo destas pontas, é importante a andlise e compreensdo de algumas caracteristicas
relacionadas ao processo de afinamento, como didmetro inicial da ponta, nimero de etapas de
oxidacdo e quantidade de Si removido na ponta. A seguir discutiremos estes aspectos a partir das
observagdes experimentais realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho.

Iniciaremos as andlises pelo diametro inicial da ponta, geralmente referido como ponto de partida
do afinamento. Este ponto de partida estd ligado a etapa de corrosdo por plasma de SFe. E
interessante um ponto de partida de afinamento com didmetro de ponta reduzido, pois o plasma
de SF¢ tem uma taxa de corrosdo de aproximadamente 0,18 pwm/min em uma superficie plana de
Si, enquanto a taxa de remog¢ao do Si na oxidacao seca €, como verificamos capitulo 3 (item 3.2),
apenas 0,01 pum/h para uma superficie plana de Si.

No entanto, a corrosdao no plasma de SFe apresenta algumas limitagdes. Como pode ser visto na
Fig. 16. A medida que reduzimos o didmetro da ponta na corrosio por plasma de SFg,
verificamos experimentalmente um estrangulamento da microponteira na regido abaixo do topo
da ponta. Esta regido de estrangulamento pode ser consumida durante a oxidagdo antes do

afinamento da ponta, quebrando a microponteira e ndao permitindo a obten¢do de microponteiras
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ultra-finas. O ponto de partida do afinamento deve ser anterior ao efeito de estrangulamento da

ponteira.

Regiao de

Estrangulamento

8.5pm 0808604

Fig. 16 — Efeito de estrangulamento da ponta devido a ndo uniformidades na corrosio do plasma de SF¢

Outro aspecto ligado ao ponto de partida de afinamento € o numero de etapas de oxidacdo
necessdrias para fabricacdo das microponteiras e conseqiientemente o tempo de processamento
das amostras.

Neste trabalho, cada etapa de oxidacdo seca foi realizada por 4 h a 950 °C. Como foram
realizadas 6 etapas de oxidagdo, o tempo total de afinamento das pontas foi de 24 h. O grafico da
Fig. 17 mostra a redu¢do do didmetro da ponta em funcdo do tempo total de oxidagdo das

amostras. O longo periodo de oxidac¢do € um dos maiores obstidculos do processo de afinamento.
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Fig. 17 — Reducdo do diametro de ponta das microponteiras em func¢do do tempo total de oxidagado

Como podemos perceber hd um compromisso para a determinacdo do ponto de partida de
afinamento e a obten¢do das pontas ultra-finas. A ponta inicial ndo pode ser muito fina devido ao
problema de estrangulamento da microponteira na corrosdo por plasma de SFg, nem muito
espessa devido ao longo periodo de processamento das amostras na oxidagao.

Como pode ser visto no grafico da Fig. 17, partimos de uma microponteira com diametro médio
de ponta de 0,7 pum, e ap6s 6 etapas de oxidag¢do e remocao do 6xido, fabricamos microponteiras
com 0,06 pm de diametro médio na ponta. Consumiu-se no processo 0,64 um de Si, uma reducao
de aproximadamente 92% no diametro médio inicial da ponta. Praticamente ndo houve reducao

na altura da microponteira, que se manteve em 4,5 pum.

4.2 — Taxas de oxidacao da ponta

7

A taxa de oxidacdo do Si na ponta das microponteiras € outro parametro importante na
caracterizacdo do processo de afinamento. Com a informacgdo da quantidade de 6xido crescido
sobre a ponta apds cada etapa, podemos estimar o nimero de etapas necessdrias para obtencao
das pontas ultra-finas.

As etapas de oxidacdo seca para afinamento foram realizadas por um periodo de 4 h a 950 °C,
tempo suficiente para o crescimento de uma camada de 0,1 um de SiO, sobre uma superficie

planar de Si. No entanto, ao estudarmos as taxas de oxida¢do na ponta das microponteiras,
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devemos estar atentos ao fato de que a ponta tem uma forma cOnica, € que no caso desta
geometria, conforme estudado no cap. 1 (item 1.2), fatores como stress do crescimento do 6xido e
viscosidade do 6xido nas regides nao uniformes, devem ser considerados para a caracterizacao
destas taxas.'**°

A taxa de oxida¢do das ponteiras de Si foi estimada através de uma medida indireta da
quantidade de Si consumido na ponta da microponteira. O diagrama da seccao transversal de uma
ponta oxidada mostrado na Fig. 18 auxilia a compreensdo deste método que descreveremos a

seguir.

A
A

A
\

X, Si

Fig. 18 — Diagrama da seccdo transversal da microponteira oxidada. D € o didmetro antes da oxidagdo,

d o diametro ap0s a oxidacdo e x a espessura de 6xido crescido na lateral da ponta

Ap6s cada etapa de oxidagdo para afinamento, o didmetro da ponta se reduz de D para d < D.
Considerando-se que cerca de 44% da espessura do 6xido crescido sobre uma superficie de Si
desloca a interface Si-SiO, em direcdo ao substrato de Si consumindo seus dtomos e que, na
geometria conica da ponta, o Si € consumido em todas as dire¢des (de forma que em um plano

de corte devemos multiplicar por 2 esta espessura) , temos a equagao:

d=D-2.0,44.x 9
Nesta equacdo, x € a espessura do 6xido crescido sobre a lateral da microponteira de Si, D o
diametro inicial da ponta e d o didmetro da ponta apds uma etapa de oxidacdo. Utilizando a eq.

(9), calculamos a quantidade de SiO, crescido apds cada etapa de oxidagcdo. Como todas as etapas
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foram realizadas por um periodo de 4 h, dividindo-se esta espessura por 4, temos a taxa de
oxidacdo do Si na superficie cOnica.
A partir da eq. (9) e dos dados do diametro das pontas mostrados na Fig 12 (cap.3 item 3.3),

construimos a Tabela 4, que mostra os dados das taxas de oxidac¢ao do Si apds cada etapa.

Tabela 4 — Caracteristica das taxas de oxidag@o apds as etapas de afinamento

Etapa | D [um] dum] |2.0,44.x[um]| x[um] [Taxade oxidacao| Taxa de oxidag&o
[um/h] [A/h]
0,70 0,51 0,19 0,22 0,05 54
0,51 0,36 0,15 0,17 0,04 43
0,36 0,26 0,10 0,11 0,03 28
0,26 0,17 0,09 0,10 0,03 26
0,17 0,13 0,04 0,05 0,01 11
0,14 0,06 0,08 0,09 0,02 23

Os dados mostrados na Tabela 4 indicam que a taxa de oxida¢cdo da ponta é menor que a taxa de
oxidacdo em uma superficie planar caracterizada para no cap. 3 (item 3.2), que era cerca de
230 A/h. Além disso, verifica-se também, que a taxa de oxidac¢do da ponta diminui 2 medida que
seu didmetro se reduz. O gréfico indicado na Fig. 19, mostrando a taxa de oxidacdo versus o
inverso do didmetro da ponta, auxilia a verificacdo deste efeito. Estes resultados sdo coerentes

com o modelo proposto por Kao et. al 19-20

para oxidac¢do de superficies cOnicas, descrito no cap.
1 item 1.2.

No gréafico da Fig. 19, hd uma barra de desvio da média referente as medidas realizadas no
software SemAfore® do valor méximo e minimo do didmetro da ponta, mostrados na Tabela 2
(cap 3, item 3.3). Os valores indicados na Tabela 4 correspondem ao valor médio do didmetro da
ponta da microponteira. O aumento na taxa de oxidacdo da etapa 5 para etapa 6, pode ser
conseqiiéncia da utilizacdo de escalas de ampliacdo diferentes para comparac¢do do didmetro das

pontas. Na tultima etapa de afinamento ndo foi possivel a obtencdo da foto SEM com ampliagcdo

de 50000 vezes na ponta da microponteira devido a problemas com o microscépio eletronico.
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Fig. 19 — Gréfico taxa de oxidacdo x 1/d

4.3 — Uniformidade das microponteiras fabricadas

A uniformidade no diametro das pontas fabricadas € outro aspecto importante a ser analisado no
processo de afinamento por oxidagdo térmica das microponteiras. E interessante que as
microponteiras em um mesmo array, apos serem submetidas ao processo de afinamento,
apresentem pouca variacao entre os diametros de suas pontas.

Com a finalidade de estudar a variagdo do diametro das pontas de um mesmo array,
selecionamos aleatoriamente um grupo de 10 microponteiras vizinhas mostradas na foto da Fig.
20. A amostra a que pertencia este grupo foi submetida a 5 etapas de oxidacdo e remocdo do

oxido.
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Fig. 20 - Grupo de microponteiras utilizado na andlise de uniformidade

Para medir o didmetro de cada ponta das microponteiras mostradas na Fig. 20, utilizamos fotos
SEM com um aumento de 50000 vezes e o software SEMAfore®. Na Tabela 5, estao indicados os
dados com os valores dos diametros das pontas. Na Tabela 6 mostramos os dados de uma andlise

estatistica deste grupo de microponteiras.

Tabela 5 - Dados medidas das pontas das microponteiras
BSRES Y 0.09 [ 009 [ o010 [ 011 [o012] 013 ] 014 | 0.5 [ 0,15 | 0.15 |

Tabela 6 — Estatisticas das micronteiras

Média [um]|Desvio Padrdo] Erro Soma Minimo | Maximo N
0,12 0,03 0,01 1,21 0,09 0,15 10
Pelos dados mostrados na Tabela 6, podemos verificar que o didmetro médio da ponta apds a

quinta etapa de afinamento foi de 0,12 + 0,03 um. O didmetro da menor ponta foi 0,09 um e o
didmetro da maior ponta 0,15 um com mediana de 0,12 um. Os dados indicados na Tabela 5,
mostram que 60 % dos didmetros das pontas medidas apresentaram valor maior ou igual a média.
Infelizmente, ndo efetuamos estas andlises estatisticas para outras etapas de afinamento. No
entanto, o tamanho reduzido das amostras em relagdo a regido de aquecimento do forno de
oxidac¢do e o fluxo constante da espécie oxidante (criando um ambiente oxidante saturado), sdo
fatores que nos indicam que as ndo uniformidades no diametro da ponta provavelmente nao
foram originadas nas etapas de oxidacdo. Acreditamos que o fator preponderante no desvio do
diametro entre as pontas sejam ndo uniformidades da etapa de corrosao no plasma de SFg.

Como a oxidagdo € limitada nas pontas com diametro reduzido, sucessivas etapas de oxidacao

tendem a reduzir a discrepancia entre as diversas microponteiras de um mesmo array.
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Cap 5 - Caracteristicas elétricas das microponteiras de Si

Neste capitulo analisamos as caracteristicas elétricas de emissdo das microponteiras de Si.
Iniciamos com a descricdo do sistema de caracterizagdo elétrica utilizado para obtencdo das
medidas I-V (corrente — tensdo) e I-t (corrente — tempo) das microponteiras. A seguir,
apresentamos os dados das medidas obtidas para a caracteristica elétrica de emissdao de um array
de microponteiras com diametro de ponta de 0,26 um e procedemos o cdlculo dos parametros FN
de emissdo das microponteiras. Finalizamos com a andlise das curvas de estabilidade de curto
prazo deste array de microponteiras e discussdo sobre possiveis causas de instabilidade de

emissao.

5.1 — Descricao do sistema de caracterizacao elétrica

Apés as etapas de fabricacdo e afinamento das microponteiras, procedemos a caracterizacao
elétrica das mesmas. As caracteristicas elétricas podem ser obtidas através do levantamento das
curvas I-V (corrente — tensdo) e I-t (corrente — tempo) das microponteiras.

As medidas das curvas I-V e I-t sdo realizadas em um ambiente de alto vidcuo com pressao de gis
residual abaixo de 107 mbar. Na Fig. 21 estd representado o diagrama esquematico do sistema de

medidas em alto vacuo.

Micrémetr

4 T Ago Inox

Pasta Ag

\ 77

L Cémara de Vacuo
Fig. 21 — Diagrama esquematico do sistema de medidas em alto vicuo
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As amostras das microponteiras fabricadas, que funcionam como catodo frio, sdo fixadas em um
eletrodo de cobre utilizando uma pasta de prata, que garante um bom contato elétrico. O anodo,
fabricado em aco inox, possui 3 mm de didmetro. Este anodo € polido, utilizando um polidor de
metais, ¢ banhado em uma solucdo de tricloroetileno aquecido, antes de sua fixa¢do ao
micrometro do sistema microposicionador, que permite o ajuste da distancia anodo-catodo.

A aquisicdo dos dados € automatizada para garantir uma boa confiabilidade nas medidas
realizadas. O sistema automatizado foi desenvolvido pelo autor deste trabalho em seu projeto de
Iniciacao Cientifica. Este sistema realiza o levantamento das curvas caracteristicas I-V e I-t das
microponteiras de silicio. Na Fig. 22, apresentamos um diagrama esquemadtico do sistema

automatizado de aquisi¢do dos dados.

Si

Céamara de Vacuo Interface GPIB  Computador

GND
Frra

Fig. 22 — Diagrama esquematico do sistema automatizado de aquisi¢do dos dados da caracteristica elétrica

O computador controla a fonte de alta tensdo (Keithley — HVS 248) e o eletrdmetro (Keithley — SE
6514) através de uma interface GPIB utilizando o programa Labview®. A fonte de alta tensdo é
programada para aplicar um ciclo de tensdes enquanto o eletrometro 1€ as correntes. Os
programas desenvolvidos em Labview® adquirem os dados I-V e I-t, gravam as medidas em um
arquivo texto e exibem os respectivos gréaficos na tela do computador. Os dados obtidos sao

tratados utilizando o software Microcal Origin®.
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5.2 — Analise das caracteristicas de emissao

Para caracterizacdo elétrica das microponteiras utilizamos um array contendo
1024 microponteiras (32 linhas x 32 colunas) com diametro de ponta de 0,26 um, correspondente
a 4 etapas de afinamento por oxidacdo térmica. Através das caracteristicas [-V e I-t das
microponteiras de Si, podemos determinar os parametros de emissdo descritos no cap. 2 (item
2.3).

Inicialmente, posicionamos o anodo metédlico a uma distdncia de 20 pm das amostras das
microponteiras e variamos a tensao aplicada as amostras em uma faixa de 100 V a 1250 V, com
passos de 50 V. O eletrometro, responsdvel pela medida da corrente de emissdo, estava
selecionado na escala de 20 pA com a opcdo de reducdo de ruido ativada. Cada ponto mostrado
nos graficos corresponde a média de 25 medidas de corrente para uma mesma tensao.

Na Fig. 23(a), apresentamos a caracteristica I-V obtida, assim como o grafico da regressdao FN

correspondente na Fig. 23(b).

-25 - ‘

Regressao FN

=260
27 s .

I
In (I/V?)

Distancia anodo-catodo /

20 um /

. -

- . o - . . -28 |

0 200 400 600 800 1000 1200 0.8 1,0 1,2 14
Tenséo [V] 1N KV
a) b)

Fig. 23 — Caracteristica de emissdo por campo I-V e regressdo Fowler-Nordheim (FN) correspondente

Podemos verificar pelo grafico da caracteristica I-V, um limiar de tensdo de aproximadamente
800 V correspondente a uma corrente de emissdo de aproximadamente 1 pA. Através da
caracteristica FN calculamos o fator de enriquecimento de campo f utilizando a eq. (6) descrita
no cap. 2 (item 2.3). Considerando da literatura 22 ¢=4,15 eV, encontramos um valor de £ = 260,

correspondente a uma distancia anodo-catodo de 20 pum.
35



Corrente [uA]

20

—_
6]
Il

—_
o

Outro efeito observado durante a caracterizagdo elétrica das microponteiras foi a caracteristica de
histerese. A Fig. 24 mostra uma curva tipica de histerese obtida aplicando uma rampa de subida e
descida da tensdo na faixa de 100 V a 1200 V, com passos de 50 V, juntamente com as curvas FN
correspondentes. A partir das inclinagdes das curvas FN fora da Regido de Saturacdo indicada na
Fig. 24(b) podemos estimar a variacdo da funcdo trabalho efetiva ¢,; a partir da eq.(8) descrita

no cap. 2 (item 2.3).

_ Regido de Saturacao

24
! ! 7 M
Caracteristica Histerese ‘*&
- -26 20 . i
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Fig. 24 — Caracteristica histerese e regressdo FN correspondente

Observamos uma varia¢cdo na fungdo trabalho efetiva de emissao de 41 %. Acreditamos que esta
variacdo estd relacionada a desor¢do e adsor¢do de moléculas de gias das microponteiras de
emissdo ou a contaminagdes ocorridas durante o processo de fabricacdo das microponteiras.'***’
Verificamos ainda na regressao FN da histerese, o efeito de saturacdo da corrente de emissdo das
microponteiras. Este efeito tem sido observado, e seus vdrios aspectos discutidos em diversos
trabalhos. ** % Kanemaru et al.’®*' reportou em seus trabalhos, que a presenca de uma camada de
deplecdo proxima a superficie de emissao limita a funcdo de elétrons para emissdo a geracdo
térmica elétron-lacuna no material. Este efeito limitaria a corrente de emissdo causando o efeito
de saturacdo da corrente de emissao das microponteiras.

Para caracterizagdo da estabilidade de emissdo a curto prazo das microponteiras, realizamos a

medida da caracteristica I-t das microponteiras, aplicando uma tensio constante entre o anodo e o

catodo por 30 minutos com medidas a cada 10 segundos. As medidas foram realizadas em
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periodos consecutivos com tensdes crescentes e a distdncia anodo-catodo fixada em 20 um. Os

dados da caracteristica I-t estdo mostrados no grafico da Fig. 25.
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Fig. 25 — Medida de estabilidade em curto prazo, para tensdes crescentes de 0,6 kV, 0,8 kV e 1,0 kV

Aplicada uma tensdo constante de 0,6 kV, verificamos uma corrente média de emissdo de
1,4 £ 0,3 uA, durante os 15 minutos iniciais e praticamente as microponteiras cessam sua
emissdo apds este periodo. Para uma tensdo de 0,8 kV, a corrente média foi de 6,5 + 0,8 UA,
durante o periodo de 30 minutos. Finalmente, a uma tensao de 1,0 kV, verificamos uma corrente
média de emissdo de 12,6 pA com um desvio de +1,4 pA, nos 25 minutos iniciais e 13,3 +
0,9 1A nos 5 minutos finais

A flutuacdo da corrente de emissdo ao redor de um valor médio pode ser compreendida em
termos de dois fendmenos: a presenca de uma camada de 6xido nativo na superficie das
microponteiras de Si e a quimisorcdo de gases residuais. Primeiro, o crescimento de uma camada
de 6xido nativo na superficie das microponteiras € praticamente inevitdvel e pode degradar a
performance dos emissores. Pesquisas recentes mostram que armadilhas eletronicas no 6xido
induzem instabilidades na corrente de emissao das microponteiras.32'34 Segundo, os eventos de
desor¢do e adsorcao de moléculas de gds residual na superficie das microponteiras podem causar
uma variagao local na func¢ao trabalho de emissao originando flutua¢des na corrente de emissao.
A reducdo na flutuacio na corrente, observada principalmente para a tensdo de 1,0 kV, indica que

os eventos de desor¢cdo e adsorc¢do tendem a alcangar um equilibrio, resultando em uma reducao
37



na variagdo local da funcéo trabalho de emissdo.”” O fato de o desvio percentual da média reduzir
de 21% em 0,6 kV, para 12% em 0,8 kV e 7% no periodo final em 1,0 kV reforca esta idéia, pois
a medida que o periodo de emissdo das microponteiras aumenta (as medidas foram realizadas em
periodos consecutivos a tensdo crescente), percebemos uma caracteristica de emissao menos

instavel.
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V - Conclusoes

Confrontando-se o trabalho executado com os objetivos inicialmente delineados, podemos
concluir que as principais metas deste trabalho foram atingidas. Realizamos a fabricagdo de
microponteiras de Si, utilizando o processo de corrosdo por plasma de SF¢ e o afinamento destas
microponteiras por ciclos de oxidag¢do térmica seca por 4 h a 950° C para obtencdo de pontas
ultra-finas. Realizamos também a andlise das caracteristicas elétricas de emissdo relacionadas a
um array de microponteiras fabricadas.

Os seguintes aspectos podem ainda ser ressaltados numa retrospectiva do trabalho elaborado. No
processo de afinamento das microponteiras fabricadas, partimos de um grupo de microponteiras
com diametro médio de ponta de 0,7 um e atingimos microponteiras com didmetro médio de
ponta de 0,06 pum. O diametro da ponta foi reduzido em 92 %, sem reducdo significativa da altura
da microponteira, que se manteve em 4,5 um. Realizamos o acompanhamento das etapas de
oxidacdo através da investigagdo das microponteiras utilizando um microscépio eletronico
(SEM). Para fabricacdo destas microponteiras com 0,06 um de didmetro de ponta, foram
necessdrias 6 etapas de oxidagdo seca por 4 h a 950° C e remocdo do 6xido utilizando uma
solucdo de BHF (Buffered HF).

Ap0s a fabricagdo e afinamento das microponteiras, caracterizamos as taxas de oxidacao da ponta
das microponteiras em funcdo do didmetro da ponta. Verificamos que, conforme proposto pelo
modelo de Kao et al., a taxa de oxidacdo na ponta da microponteira se reduz a medida que o
diametro da ponta diminui. Verificamos ainda que esta taxa de oxidacdo € inferior a taxa de
oxidac¢do obtida para uma superficie planar de Si, novamente em acordo com o modelo proposto
por Kao et al.

Caracterizamos ainda a uniformidade do processo de fabricacdo da ponta das microponteiras
através de um estudo estatistico de um grupo de microponteiras pertencentes a um mesmo array.
Acreditamos que as diferencas encontradas entre os didmetros de pontas das microponteiras
foram originadas na etapa de corrosdo no plasma se SFg, devido ao tamanho reduzido das
amostras em relacdo a regidao de aquecimento do forno de oxidacdo e ao fluxo constante da
espécie oxidante (que cria um ambiente oxidante saturado).

Finalmente, caracterizamos eletricamente um array de microponteiras com diametro de ponta de

0,26 um através do levantamento das curvas caracteristicas [-V (corrente-tensao) e I-t (corrente-
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tempo). Utilizando a regressdo linear Fowler-Nordheim dos dados da caracteristica elétrica,
calculamos os parametros de emissdo, o fator enriquecimento de campo (f) e o limiar de emissao,
para uma distancia anodo-catodo de 20 pm.

Verificamos a caracteristica de histerese na emissdo por campo e estimamos a varia¢do da fungdo
trabalho efetiva ¢, da rampa de subida em relacdo a rampa de descida em 41%. Analisamos a
caracteristica de estabilidade de corrente de emissdo em curto prazo, enumerando como possiveis
causas da instabilidade na emiss@o a presenca de uma fina camada de 6xido nativo na superficie
das microponteiras e efeitos de quimisor¢ao de gases residuais. A redugdo na flutuacdo da
corrente observada, indica que os eventos de desorcdo e adsorcdo tendem a alcancar um

equilibrio, resultando em uma reducao na variagdo local da fun¢do trabalho de emissao.

V.1 - Propostas de trabalhos futuros

Durante o desenvolvimento deste trabalho, diversos questionamentos referentes ao processo de
afinamento das microponteiras de Si puderam ser levantados e estudados. Alguns deles nos
levaram a andlises que incluimos no corpo deste trabalho, outros no entanto, demandariam tempo
e esforco maiores e infelizmente ndo puderam ser respondidos. Deixamos estes questionamentos
levantados como propostas para trabalhos futuros.

A primeira proposta é referente a reproduzir em nosso laboratério o processo de fabricacio
microponteiras de Si afinadas a niveis atdomicos. Diversos artigos na literatura reportam a
obtencdo de pontas com diametro de até 1 nm, utilizando o processo de afinamento por
sucessivas oxidacdes. Acreditamos na possibilidade de fabricacdo de ponteiras com esse diametro
de ponta, desde que possamos partir de um ponto inicial de oxida¢do com didmetro menor.

Outra proposta interessante de estudo é a uniformidade das microponteiras fabricadas.
Realizamos um estudo estatistico para uma etapa de afinamento, propomos um estudo desta
uniformidade apds todas as etapas de afinamento.

Na caracterizagdo elétrica, propomos um estudo relacionado ao desempenho elétrico das
microponteiras utilizando softwares de simulagdo (como ANSYS), para avaliar as caracteristicas

de emissao.
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