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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de nitreto (SixNy), 0xido (SiOy) e oxinitreto (SiONy) de
silicio sobre substrato de silicio, obtidos através da deposi¢cao quimica a partir da fase vapor
auxiliada por plasma remoto (RPCVD), foram caracterizados e estudados para aplicagdes
em micromaquinas (micromachining) ou sistemas micro-eletro-mecanico (MEMS). Os
filmes de nitreto de silicio (SixNy) foram obtidos para aplicacdo em estruturas suspensas
(pontes e membranas) e como mascara de protecao de dispositivos MOS para remocgao do
substrato, utilizando os processos de corrosdo umida do substrato de silicio pelas faces
superior (front-side bulk micromachining) e inferior (back-side bulk micromachining),
respectivamente. Os filmes de o6xido de silicio (SiOx) foram aplicados como camada
sacrificial em processos de obtencdo de estruturas suspensas empregando a técnica de
remoc¢do de camadas sacrificiais na superficie (surface micromachining). Os filmes de
oxinitreto de silicio (SiOxNy) foram obtidos como filmes alternativos para aplicacdo em
estruturas suspensas (pontes e membranas), utilizando os processos de corrosdao umida do
substrato de silicio pela face superior (front-side bulk micromachining). A fabricagdo
destas estruturas ¢ primordial para o desenvolvimento de micro-sensores € micro-atuadores.
Neste trabalho foram revisadas as técnicas de processamento CVD (Chemical Vapor
Deposition), apresentando a justificativa da escolha do reator ECR (Electron Cyclotron
Resonance), que utiliza a tecnologia CVD com Plasma Remoto (RPCVD) para as

deposigoes.
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ABSTRACT

In this work, silicon nitride (SixNy), oxide (SiOy) and oxynitride (SiOxNy) thin films
obtained by remote plasma chemical vapor deposition (RPCVD) on silicon substrate were
studied and characterized for micromachining or micro electro-mechanical system (MEMS)
applications. Silicon nitride films (SiNy) were used in suspended structures (membranes
and bridges) and as MOS device protection mask against wet substrate etching, obtained by
wet substrate etching processes using the front-side and back-side bulk micromachining
techniques, respectively. Silicon oxide films (SiOx) were employed as sacrificial layers to
obtain suspended surface structures using the surface micromachining technique. Silicon
oxynitride (SiO.Ny) films were used as alternative films in suspended structures
(membranes and bridges), using the front-side bulk micromachining technique. The
fabrication of these structures is primordial for the micro sensor and actuator development.
In these work, CVD (Chemical Vapor Deposition) techniques are revised, presenting the
choice justification of ECR (Electron Cyclotron Resonance) reactor, which uses RPCVD

technology for the depositions.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Esta dissertacdo foi dividida em cinco capitulos. A seguir apresenta-se uma

descricao sumaria dos capitulos que compde a dissertagao.

CAPITULO 1- INTRODUCAO, descreve-se a motivacio para o desenvolvimento do
trabalho, os objetivos do trabalho e as caracteristicas dos filmes de nitreto, 6xido e

oxinitreto de silicio a serem obtidos;

CAPITULO 2- PROCESSOS CVD (Chemical Vapor Deposition), apresenta o processo
de deposicao CVD, seus aspectos basicos, as técnicas deste processo dando énfase a técnica
auxiliada por plasma e ao processo de deposicdo por plasma ECR-CVD (Electron

Cyclotron Resonance-CVD);

CAPITULO 3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, apresenta as condi¢des de
preparacdo da amostra e os parametros de processo para a obten¢do dos filmes de nitreto,
6xido e oxinitreto de silicio, os processos de litografia utilizados, as técnicas para a

corrosdo dos filmes e um resumo dos métodos de caracterizagdo dos mesmos;

CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSOES, apresenta os resultados e discussdes
da caracterizagao dos filmes de nitreto, 0xido e oxinitreto de silicio por elipsometria,
perfilometria, corrosdes Umidas e secas, espectroscopia de absorcdo do infravermelho
(FTIR), microscopia eletronica por varredura (SEM), microscopia Optica e caracterizacao

do plasma por espectroscopia por emissao optica (OES) e suas aplicagdes;

CAPITULO 5- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS, apresenta as
conclusdes dos resultados de caracterizagdo dos filmes obtidos, as perspectivas futuras e

referéncias bibliograficas.



ANEXOS A, B, C, D, E, F, G e H que tratam dos seguintes temas, respectivamente:
FUNDAMENTOS DE PLASMA, ELIPSOMETRIA, ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCAO DO INFRAVERMELHO (FTIR), PERFILOMETRIA, MICROSCOPIA
OPTICA, MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM),
ESPECTROSCOPIA POR EMISSAO OPTICA (OES) e PROCESSOS DE LITOGRAFIA.



1.1- MOTIVACAO

Os filmes de nitreto (SiNy), 0xido (SiOx) e oxinitreto (SiONy) de silicio sdo
utilizados como camada de passivacao de superficies de isolagdo entre regides ativas de
transistores HBT (Heterojunction Bipolar Transistor), MESFET (Metal Semiconductor
Field Effect Transistor) e MISFET (Metal Insulator Semiconductor Field Effect Transistor)
[1,2], como barreira para a evaporacao do arsénio de substratos de GaAs durante etapas de
recozimento, € como dielétrico de porta em transistores de efeito de campo MISFET.
Atualmente vem sendo empregados como membranas em sistemas de micromaquinas, pois
sdao filmes resistentes a corrosdo quimica em solugdes de KOH (hidréxido de potassio).
Estruturas formadas por estes filmes (SicNy, SiOx e SiO.Ny) sdo mergulhadas nestas
solucdes quimicas. Corroe-se seletivamente o substrato de silicio (Si) e forma-se as
membranas e pontes, que podem ficar suspensas conforme o padrdo gravado para a
obtencao de micromaquinas [3,4]. Neste contexto, através da deposi¢do quimica a partir da
fase vapor auxiliada por plasma remoto (RPCVD - Remote Plasma Chemical Vapor
Deposition), empregando-se o reator do tipo ECR (Electron Cyclotron Ressonance) [5-8],
pretende-se obter filmes finos de Si,Ny, SiOy, SiOxNy, para aplicagdes em microfabricacao,
tais como membranas e pontes suspensas para sistemas de micromaquinas (fabricadas sobre
substrato de Si). O interesse nestes filmes finos isolantes e nesta tecnologia cresce a medida
que aumentam os niveis de integracdo e de complexidade dos atuais sensores e circuitos

eletronicos com dimensdes submicrométricas € nanomeétricas.

1.2- OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo e a caracterizagdo de filmes
finos de Si\Ny, SiOy, SiOxNy sobre Si por deposi¢do quimica a partir da fase vapor
auxiliada por plasma remoto (RPCVD), empregando-se o reator do tipo ECR-CVD
(Electron Cyclotron Resonance-CVD). Estes filmes serdo utilizados como membranas e
pontes suspensas em sistemas de micromaquinas, mascaras em corrosdes quimicas,
protecdo de circuitos CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor), camadas

sacrificiais e guias de onda. Na caracterizacdo dos filmes serdo utilizadas as técnicas de



elipsometria, espectrometria de absor¢do do infra-vermelho (FTIR- Fourier Transformed
Infra-Red), microscopia Optica e microscopia eletronica por varredura (SEM- Scanning
Electron Microscopy). Na analise do plasma sera utilizado a técnica de espectroscopia por

emissdo optica (OES- Optical Emission Spectroscopy).
1.3- OS FILMES DE NITRETO, OXIDO E OXINITRETO DE SILICIO
1.3.1- NITRETO DE SILIiCIO (Si\Ny)

O nitreto de silicio (SixNy ) € geralmente usado na fabricagdo de microcircuitos e de
microsensores. Este material passiva circuitos eletronicos CMOS, pois funciona como
barreira de difusdo de fons moveis, particularmente de Na' (jons de sédio). Possui alta
seletividade (maior que 2) em relagdo ao Si e ao SiOy, funcionando como camada protetora
(mascara) em processos de corrosdo umida. Nos processos de oxidagdo local (LOCOS),
barra a oxidagdo do Si sobre regides ativas durante a fabricagdo dos dispositivos MOS
(Metal Oxide Semiconductor), pois ¢ um material que ndo oxida. Outras aplicagdes do
nitreto de silicio sdo: guias de onda Optica, isolante de porta MOS, méscara em processos
de implantacdo de ions e barreira contra a perda do arsénio de substratos de GaAs durante
etapas de recozimento [4,9].

Pode-se obter filmes de SixNy por técnicas de deposi¢do quimica a partir da fase
vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD), que ¢ um processo pelo qual os gases ou
vapores reagem quimicamente, levando a formacdo de uma camada solida sobre o
substrato. Normalmente, na formacdo do SixNy, utilizam-se as seguintes misturas gasosas

com as suas respectivas reagoes quimicas [4,10]:

Diclorosilana + Amonia: 3SiCl,H, + 4NH3; — Si3N4 + 6HCI + 6H,
Silana + Amonia = SiH4 + 4NH; — Si3N4 + 12H; ou Six Ny H, + H,

Esta técnica incorpora H nos filmes depositados. Quanto maior a concentragdao de
H, menor a densidade. Menor densidade, maior porosidade, maiores taxas de corrosdo em

solugdes de KOH e de HF. Esta incorporagdo ¢ proveniente dos gases amonia (NHj3), silana



(SiH4) e diclorosilana (SiCl,H,). Para reduzir essa quantidade de hidrogénio incorporado,
utiliza-se nitrogénio em substituicdo da amonia em processos auxiliados por plasmas de alta

densidade [11]. O nitreto nestas condigdes ¢ formado pela reagdo quimica abaixo [12]:
Silana + Nitrogénio = SiH4 + 2N, — Si3N4 + 6H»

A composi¢do do filme de nitreto pode ser controlada variando-se alguns
parametros de deposicdo, tais como os fluxos de gases, pressao e temperatura. O indice de
refracdo e a constante dielétrica dos filmes pode variar entre 1,8 € 2,5 ¢ de 6 a 9,
respectivamente, dependendo da sua composi¢cdo. Obtém-se densidades entre 2,4 e 3.2
g/em’ [4,10]. A taxa de corrosdo dos filmes de SixNy depositados por processo LPCVD
(Low Pressure CVD) esta entre 0,5 e Inm/min. A taxa de corrosdo para esses filmes em

solucdo de KOH ¢ muito baixa, menor que 0.5 nm/min [13-14].
1.3.2- OXIDO DE SILICIO (SiO,)

O filme de 6xido de silicio (SiO;) € o isolante mais utilizado em processos de
fabricagdo de circuitos integrados. Este filme pode ser obtido naturalmente através da
lamina de silicio em contato com o ar (onde esta presente o oxigénio), resultando em um
oxido nativo de aproximadamente 2 nm [10], ou por processo de oxidagdo térmica
(processo quimico de reacao do silicio com o oxigénio para formar o 6xido de silicio), ou
por técnica CVD [4,10,15].

No processo de oxidagdo térmica, para acelerar a reagdo, ¢ necessario aquecer a
lamina em temperaturas na faixa entre 800°C e 1200°C. Executa-se o aquecimento em alta
temperatura, em fornos ultra-limpos, denominados fornos convencionais. O oxigénio usado
na reagdo pode ser introduzido tanto como um gas de alta pureza (oxidagdo seca) quanto
como vapor de agua (oxidacdo umida). A camada de oOxido crescida por processo de
oxidagdo térmica tem excelentes propriedades de isolamento elétrico, tais como: campos de

2

ruptura maiores que 13 MV/cm e baixa densidades de defeitos da ordem de 10" cm™, mas

possui algumas desvantagens como:



e Alta temperatura de processo (maior que 800°C);
e FElevado tempo de processo (de pelo menos dezenas de minutos);
e Consumo do substrato (silicio);

¢ Limitagao do substrato utilizado (silicio).

No processo CVD, utilizam-se composi¢oes de gases (mistura gasosa) com fontes
de Si (silana (SiH4) ou diclorosilana (SiCl;H;)) e de oxigénio (O, ou N,O) para a deposicao
de uma camada soélida de 6xido de silicio sobre o substrato. Esta técnica ndo fornece um
filme de tdo boa qualidade quanto aos crescidos termicamente, pois apresentam
incorporacao de hidrogénio devido aos gases utilizados [10] (silana (SiHy4) ou diclorosilana

(SiCl,H,)), mas apresenta algumas vantagens como:

e Temperaturas de deposicao baixas (menor que 800°C);
e Baixo tempo de processo (altas taxas de deposi¢cao maiores que 10 nm/min);
e N3ao ha consumo do substrato;

e Pode-se utilizar qualquer material como substrato.

Os filmes de SiO,, obtidos por processo de oxidacao térmica, quando submetidos a
corrosao em solucdo tampao de HF (buffered HF - BHF), em temperatura ambiente,
apresentam uma taxa de corrosdao em torno de 100 nm/min. Quando submetidos em solucao
de KOH, o Si ¢ o SiO;, térmico apresentam taxa em torno de 1000 nm/min ¢ 100 nm/min,
respectivamente, com seletividade entre taxas de corrosdo entre o Si e o SiO; de 10. Esta
seletividade pode ser alterada pela densidade do filme de SiO,, que depende da
concentra¢do de H no filme. Quanto maior a concentragdo de H, menor a densidade. Esta
incorporacao ¢ proveniente do ambiente de oxidacdo timida ou seca. Ambiente timido
incorpora mais H no filme, tendo como fonte o vapor d’agua, do que ambientes secos, que
utiliza somente o gas oxigénio. Os filmes de SiO; possuem uma constante dielétrica de 3,9,
sua densidade esta entre 2,18 ¢ 2,27 g/em’ e seu indice de refragio em torno de 1,46 [4,10-

12,15-16].



1.3.3- OXINITRETO DE SILICIO (SiOxNy) [17-20]

Em microeletronica, o melhor isolante que podemos encontrar ¢ o 6xido de silicio
devido ao fato de ser composto natural do silicio, ser um 6timo dielétrico de porta em
transistores MOS, uma eficiente barreira de difusdo de impurezas e apresentar Otimas
caracteristicas de interface o que permitiu o desenvolvimento da tecnologia planar e o
rapido aumento da escala de integracao.

Os filmes de oxinitreto de silicio (SiOxNy) sdo filmes que podem ser obtidos com
caracteristicas entre nitreto e 6xido de silicio, dependendo da concentragdo de nitrogénio e
oxigénio no filme. Pode-se obter diferentes composi¢des de SiOxNy. As mesmas técnicas de
obtencao do 6xido e nitreto de silicio sdo usadas para o oxinitreto. Portanto, € um material
compativel com os processos de microfabricagdo. A variagdo quimica durante o processo
de obteng¢do dos filmes de SiO4Ny produz mudancas em suas propriedades elétricas
(constante e ruptura dielétricas) , mecanicas (estresse ¢ porosidade) e Opticas (indice de
refragcdo). Por exemplo, controlando-se a concentragdo de nitrogénio e oxigénio nos filmes
(SiO«Ny), pode-se obter um indice de refragdo varidvel, entre 1,46 (SiOx) e 2,0 (SixNy).
Estas caracteristicas tornam o SiOxNy um interessante material para aplicagdes em
membranas e pontes suspensas em sistemas de micromaquinas, fabricadas sobre substrato

de Si e guias de onda [21].

1.4- SISTEMAS MICROELETROMECANICOS [12,22-24]

1.4.1- INTRODUCAO

O crescente interesse de pesquisadores e industrias sobre os microsistemas
integrados, nesses ultimos anos, tem sido justificado pelos intmeros dispositivos e
aplicacdes potenciais nas mais diversas areas emergentes das telecomunicacdes,
automobilistica, médica, biomédica, entre outras. O desenvolvimento de técnicas de
fabricagdo de microestruturas suspensas tem motivado a constru¢do de novos sensores €
atuadores miniaturizados, fabricados sobre pastilhas de circuitos integrados (CI’s). O

avanco nos processos de fabricacdo de CI’s permite hoje a construcdo de microestruturas



mecanicas (suspensas), moveis ou ndo, que podem ser exploradas como sensores e/ou
atuadores em sistemas miniaturizados. Certamente inimeras sdo as areas de interesse e
aplicagdes potenciais para estas microestruturas, entdo, o principal esfor¢o mundial hoje
estd na miniaturizacdo e na integracdo dos sensores e atuadores, uma vez que O
desenvolvimento dos circuitos eletronicos, tanto digitais quanto analdgicos, apresentam-se
bastante avangados.

O microsistema final pode ser implementado de forma hibrida ou monolitica.
Hibrida quando este ¢ composto por mais de um chip, geralmente quando a eletronica €
separada das estruturas microusinadas (mecéanicas). Monolitica no caso da integracdo do
sistema completo dentro de um tnico chip. E geralmente preferencial a implementacio de
forma monolitica devido a redugdo dos problemas de interface entre os chips
(confiabilidade e desempenho) e aumento do rendimento de fabricagdo em grande escala de
producdo. Podemos  definir essas  microestruturas como sendo  sistemas

microeletromecanicos (Micro-Electro-Mechanical Systems — MEMS).

1.4.2- PROCESSO DE FABRICACAO

Assim como ocorre nos CI’s eletronicos, o silicio ¢ o material mais usado para a
constru¢do dos microsistemas integrados principalmente pelo seu custo e pelo avango
estado de desenvolvimento das tecnologias disponiveis. O grande desafio consiste em
fabricar microsensores ¢ microatuadores sobre um substrato antes utilizado apenas para a
constru¢do de componentes eletronicos (transistores, diodos, resistores, capacitores). Estes
dispositivos tém sido construidos principalmente através do uso de microestruturas
suspensas ou microusinadas. As estruturas comumente encontradas sdo pontes, vigas €
membranas, embora outras geometrias podem também ser realizadas para as mais diversas
aplicacdes.

Podemos dividir as técnicas de fabricagdo de microestruturas em dois grandes
grupos: processos especificos para microsistemas € processos compativeis com a
microeletronica. Os processos especificos para a constru¢ao de microsistemas geralmente
comprometem a integragdo da eletronica e, por conseqiiéncia, apenas microssistemas

hibridos podem ser realizadas.
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Figura 1.1- Formas de microusinagem para a fabricacio de estruturas

suspensas [24].

As técnicas compativeis com o0s processos de fabricacdo de circuitos integrados
(microeletronica), por sua vez, poderiam ainda ser classificadas segundo as regides ou
camadas que sdo removidas (corroidas) para a liberagdo das estruturas suspensas, conforme

visto na Figura 1.1:

e remocao do substrato pela face inferir ou posterior (back-side bulk
micromachining);

e remocdo do substrato pela face superir ou anterior (front-side bulk
micromachining);

e remocdo de camadas sacrificiais da superficie do substrato (surface

micromachining).

A construcao de tais estruturas ¢ geralmente feita apds a fabricagdo dos circuitos
eletronicos devido a complexidade dos processos de microeletronica, enquanto que muitas
vezes uma simples etapa de corrosdo ¢ suficiente para a liberagdo das estruturas suspensas.

Microestruturas suspensas sao facilmente construidas a partir da corrosdao da face

anterior e/ou posterior do substrato (microusinagem em volume), front e back-side etching,



respectivamente. As diferengas entre essas duas técnicas de microusinagem sdo bastante
acentuadas tanto no processo de fabricacdo quanto no tipo de estrutura desejada. No caso
da usinagem pela face anterior, a suspensdo da estrutura deve-se principalmente ao
processo de corrosdo lateral (underetching). A usinagem pela face posterior do substrato,
por sua vez, ¢ bastante utilizada para a realizacdo de membranas. O objetivo principal ¢ a
realizacdo de uma corrosdo profunda e praticamente sem corrosdo lateral significativa. A
usinagem de superficie refere-se exatamente aos processos de construcdo de
microestruturas suspensas a partir da remocao ou corrosdo de camadas presentes na
superficie do substrato.

As solucdes quimicas utilizadas na corrosdo do substrato podem ser tanto umidas
(liquidas) quanto secas (gases, plasma). As solugdes umidas t€m sido preferidas por sua
simplicidade e facilidade de aplicacdo. Caracteristicas importantes da corrosdao umida sdo a
sua anisotropia, quanto as dire¢des de ataque do material sdo preferenciais segundo a
disposicdo de seus planos cristalograficos, e a seletividade do ataque entre diferentes
materiais.

Os trés tipos de técnicas apresentadas (back-side bulk micromachining, front-side
bulk micromachining e surface micromachining), que sao compativeis com os processos de

fabricagdo de circuitos integrados foram utilizados neste trabalho.
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CAPITULO 2

PROCESSOS DE DEPOSICAO A PARTIR DA FASE VAPOR (CVD)

2.1- PROCESSO DE DEPOSICAO CVD

A deposigdo quimica a partir da fase vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD) ¢
um processo pelo qual os gases ou vapores reagem quimicamente, levando a formagao de
um soélido sobre o substrato. Nesta técnica, o substrato, onde serd depositado o filme, ¢
colocado no interior de uma camara ou de um tubo, onde os gases precursores sao

injetados.

2.1.1- ASPECTOS BASICOS DO PROCESSO CVD [4,10,15-16]

O processo basico de deposicdo de filmes por CVD consiste em algumas etapas

(Figura 2.1) que estdo listadas a seguir [4,10,15-16]:

1 - introducdo na camara de gases reagentes e diluentes a uma determinada composicdo e
fluxo;

2 - transporte de espécies reativas até o substrato;

3 - adsorgdo de espécies reativas na superficie do substrato;

4 - migracao de espécies na superficie e reagdes quimicas de formagao do filme;

5 - dessor¢ao de subprodutos da reacao;

6 - transporte dos subprodutos da reacdo para a regiao de fluxo principal;

7 - remocao dos subprodutos gasosos da reacao e gases, nao consumidos no processo,

da camara de reacao.
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Figura 2.1- Etapas envolvidas no processo CVD [15].

Normalmente, a técnica CVD apresenta taxa de deposi¢ao maior que 10 nm/min, e
relativa simplicidade na operacdo do equipamento e facilidade em obter um melhor
controle sobre os filmes depositados. Permite também trabalhar em diversas temperaturas.
Pode-se também acrescentar o uso de plasma no processo CVD, para criar espécies reativas

através do plasma, podendo assim obter melhores resultados nas deposigdes [4,10,15-16].

2.1.2- TECNICAS DO PROCESSO CVD [16,25-27]

A utilizagdo deste processo € bastante diversificado e diferente tipos de reatores

CVD sdo conhecidos atualmente. Podemos citar entre eles:

e Sistema APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition) [16]. Estes
reatores foram os primeiros a serem utilizados pela industria de microeletronica. Sua
estrutura ¢ simples e permite deposicdes com altas taxas (maiores que 100 nm/min), no
entanto, ¢ susceptivel a reagdes em fase gasosa, necessita de alto fluxo de gases e ndo

apresenta uma boa cobertura de degrau. Usados na deposicdo de muitos filmes
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especialmente silicio epitaxial e didxido de silicio, este tipo de reator necessita de limpeza

constante devido a deposi¢@o nas paredes da camara.

e No sistema de LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) [27], que ¢ um
reator do tipo forno convencional aquecido por resisténcia elétrica, a deposicdao dos filmes
solidos ¢ executada através da energia térmica fornecida pela resisténcia aos reagentes
gasosos em temperaturas de aproximadamente 800°C e em baixa pressao (0,25 a 2,0 Torr).
Neste tipo de reator toda a cdmara de processo ¢ aquecida. Estes reatores apresentam
melhores resultados que os reatores APCVD em termos de uniformidade do filme
depositado, cobertura de degrau e contaminacdo por particulas. As maiores desvantagens
desses sistemas sdo a baixa taxa de deposi¢do (10-50nm/min) e a alta temperatura utilizada

(800°C).

e No sistema RTCVD (Rapid Thermal Chemical Vapor Deposition), substratos
individuais colocados em uma camara de processo sao expostos a uma fonte radiante, como
lampadas haldgenas, e rapidamente aquecidos em altas temperaturas (maiores que 800°C).
A deposicao ¢ executada através da reagdo dos gases reagentes na superficie do substrato

aquecido [28].

e No sistema PCVD (Photo CVD), a deposigao ¢ executada pela exposi¢ao do substrato a
fotons provenientes de LASER ou fonte de ultra-violeta (UV), que auxiliam na reacao dos

gases reagentes [29].

e No sistema PECVD (Plasma Enhanced CVD) emprega-se a tecnologia CVD auxiliada
por plasma (gas parcialmente ionizado (veja Anexo A)), que facilita a reacdo dos gases
reagentes na regido do substrato e ¢ executada em temperaturas mais baixas (menores que
500°C) que as exigidas por CVD térmico e RTCVD. Por exemplo, quando se esta
utilizando o aluminio como nivel de metal, com ponto de fusdo de 660° C, usualmente, a
deposi¢do de dielétricos intermetalicos deve ser executada entre 200 e 350°C, para evitar a
perda do Al. No reator PECVD, o substrato fica imerso no plasma, pois se efetua a

descarga elétrica na regido de deposicao, ionizando-se todos os gases que participam do
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processo. Portanto, o substrato fica exposto a radiagdo produzida pelo plasma [29-30].
Geralmente, os filmes obtidos ndo sdo estequiométricos e os subprodutos da reagado,
especialmente, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, podem incorporar no filme. As
freqliéncias de RF utilizadas variam entre 450 kHz e 13,56 MHz, e as pressdes neste

sistema sdo entre 50 mtorr ¢ 5 torr [16].

e No sistema RPECVD (Remote Plasma Enhanced CVD) emprega-se a tecnologia CVD
com plasma remoto, em que a deposicao também ¢ auxiliada por plasma, mas, neste caso,
efetua-se a descarga elétrica em regido afastada da regido do substrato (plasma remoto).
Ionizam-se somente parte dos reagentes, que sdo misturados com outros gases do processo
e transportados para a regido de deposi¢ao [29-30].

Os reatores, PECVD e RPECVD, empregam a tecnologia plasma-CVD. Na
tecnologia plasma-CVD, o sistema RPECVD apresenta as seguintes vantagens sobre o

PECVD:

e A grande vantagem do sistema RPECVD ¢é que os substratos ndo ficam expostos
diretamente a radiacdo do plasma e, portanto, ndo sdo bombardeados pelos ions de alta
energia, o que ocorre nos sistemas PECVD. O bombardeamento i6nico pode gerar cargas
de interface nos filmes isolantes e danificar a superficie do substrato semicondutor,

degradando as caracteristicas dos dispositivos [29-30].

e A ionizacdo, em regido afastada do substrato, ¢ executada em um ou mais gases do
processo, sendo independente dos demais, o que tem permitido uma taxa maior de
deposicdo e uma reducdo na temperatura e/ou tempo de processamento em relacdo aos
processos executados em reatores PECVD e em fornos térmicos convencionais de oxidagao

e nitretacdo [29-30].
e A composicao dos filmes isolantes de SiO, e de SizN4 depositados por RPCVD ¢

semelhante a obtida por filmes crescidos termicamente em fornos convencionais. Os filmes

obtidos por PECVD apresentam composi¢ao diferente dos filmes formados termicamente,
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pois, neste processo, ocorre incorporacao de subprodutos da reagdo como o hidrogénio, que

torna o filme poroso, de baixa densidade e com baixas qualidades dielétricas [30].

Portanto, a técnica RPCVD tem demonstrado ser mais eficiente do que a técnica
PECVD, suprindo as deficiéncias na qualidade do filme obtido por plasma direto [30]. As
principais vantagens do processo LPCVD térmico sdo: temperaturas de processamento

baixas (menores que 800°C) e excelente uniformidade dos filmes (maior que 90%) [27].

2.1.3- TECNICAS DO PROCESSO CVD AUXILIADAS POR PLASMA [12,16]

Basicamente, existem dois tipos de sistemas CVD auxiliados por plasma: o direto e
o remoto. No sistema de plasma direto, a descarga ¢ estabelecida na regido de deposigao.
Neste caso, todos os gases participando do processo sdo ionizados. No sistema de plasma
remoto, essa descarga ndo ocorre na regido de deposi¢do, mas sim em uma regido afastada.
Nos processos remotos, nem todos os gases reagentes sao necessariamente excitados pelo
plasma [12,16]. Como nesta técnica o plasma ¢ formado fora da regido de deposi¢do, os
danos provocados no substrato pelo bombardeamento idnico sdo bastante reduzidos. E
muito importante verificar também em sistemas de plasma remoto a distancia entre a regido
de geragio do plasma e a de processo. A medida que esta distAncia aumenta, radicais ativos
que estdo presentes na regido de deposi¢do diminuem, pois o processo de recombinagdo
entre as espécies ativas tem maior tempo para ocorrer. Este processo de recombinagao
depende da pressao utilizada no sistema. Quanto maior a pressao, maior a probabilidade de

colisdes entre radicais aumentando a taxa de recombinagdo na fase gasosa [12,16].

2.1.4- ECR-CVD (ELECTRON CYCLOTRON RESONANCE-CVD) [6,12,25,31-37]

Um importante desenvolvimento em processamentos por plasma de alta densidade e
de baixa pressdo ¢ a descarga de ressonancia ciclotronica de elétrons (ECR — Electron
Cyclotron Resonance). Este tipo de plasma ¢ produzido através de uma excitagdo por
microondas (2,54 GHz) gerada por um magnetron e injetada na camara do ECR através de

um guia de onda (ver Figura 2.2), e um campo magnético aplicado através de bobinas
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magnéticas (875 Gauss). Os elétrons do plasma giram em volta de linhas de campo
magnético em trajetorias helicoidais e com freqiiéncia que depende da velocidade do
campo. Em condi¢des de ressonancia entre a freqiiéncia de giro e a freqiiéncia de
microondas incidente, os elétrons absorvem energia criando um plasma de alta densidade.
Fora da zona de campo magnético uniforme, a interacdo da microonda com o plasma ¢
relativamente fraca. Os elétrons produzidos na zona de plasma denso se difundem ao longo
das linhas de campo magnético (indo para a area inferior onde se localiza a camara de
processo) mais rapido que os ions, criando um campo elétrico que promove a extracao
destes. A condi¢do de ressonancia resulta em um plasma intenso, de alta densidade que
pode ser mantido em baixa pressio geralmente entre 10~ e 107 Torr).

O sistema ECR com plasma remoto, reduz o bombardeamento da amostra por ions
com alta energia (os ions sdo extraidos da regido de plasma por um campo levemente
divergente e difundem até a amostra), minimizando a quantidade de defeitos produzidos
nas superficies do substrato semicondutor por radiacao, produz alta densidade de espécies
reativas, permite taxas de deposicdo maiores que 10 nm/min e possibilita a deposi¢ao de
filmes até em temperatura ambiente. Além disso, se o sistema ECR estiver equipado com
uma fonte de RF (freqiiéncia de 13,56 MHz) acoplada ao porta-amostra, onde se localiza o
substrato, pode-se controlar a energia de bombardeamento da amostra por ions provenientes
da regido do plasma. A poténcia de RF ¢ diretamente proporcional ao bombardeamento
idnico.

O equipamento ECR permite combinar processos de deposi¢ao ou corrosdo, e
permite também operar com pressdes mais baixas do que as utilizadas em processos de
plasma convencionais. Os parametros de processo que influenciam nas propriedades fisicas
e na composicdo quimica dos filmes sdo os gases reagentes, a temperatura do substrato, a
pressdo e os fluxos dos gases, as poténcias de microondas e de RF, o tempo de deposigdo e
outros fatores, como a limpeza das paredes da camara, que podem gerar impurezas que se
incorporam na estrutura do filme, degradando a sua qualidade. Normalmente, antes das
deposi¢des, executam-se etapas seqiienciais de limpeza in-situ com plasmas de gases
reativos, como o SFs, NF; ¢ o Hy, que remove as camadas depositadas nas paredes das

camaras, e de argonio que remove o residuo.

16



SISTEMA ECR

{2.45 GHz)

——# Sistema de Microondas
Entrada de gas —» —R

Plasma

— Bobina magnética
{875 Gauss)

\

|___——¥ Substrato

f,,..a-v[llistrihuitlor de gas

Gerador de RF

Porta-amostras
1‘— 0 O"'-'—FF’-
[
— Bobina magnética
, inferior

# Bomba de vacuo

(13,45 MHz)

Figura 2.2- Diagrama esquematico do sistema ECR.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 -INTRODUCAO

Filmes finos de nitreto, oxinitreto ¢ 6xido de silicio (com espessuras maiores que 30
nm) foram depositadas sobre substratos de Si pela ionizacdo dos gases Ar+SiH4 +N, e/ou
0,. Utilizou-se o sistema ECR com plasma remoto e com gerador de RF acoplado ao porta-
amostra, modelo SLR-770 da Plasma Therm. Este sistema ECR pertence ao Grupo de
Pesquisa formado por trés Departamentos da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP): eDepartamento de Semicondutores, Instrumentos e Fotonica (DSIF) da
Faculdade de Engenharia Elétrica e de Computacao (FEEC); eLaboratorio de Pesquisas em
Dispositivos (LPD) do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW); eCentro de
Componentes Semicondutores (CCS). O seu desenho esquematico estd apresentado na
Figura 2.2. Os gases foram ionizados por fonte ECR de microondas de 2.45 GHz com
poténcia de 1000 W, por tempos entre 10 e 30 minutos, com ambiente de processo em
pressdes de 5, 10, 15, 20, 30 e 40 mTorr, € com os substratos mantidos em temperatura de
20°C pelo sistema de refrigeragdo do porta-amostra da camara do ECR. A este porta-
amostra foram aplicadas poténcias de 0, 1, 3, 5 ¢ 10 W de RF (13.56 MHz) para controle do
bombardeamento de ions sobre o substrato. Os fluxos de gases forma variados conforme o
filme depositado. Todos estes parametros foram sistematicamente variados (vide Tabela
2.0), os filmes foram caracterizados por elipsometria (Anexo B), FTIR (Anexo C),
perfilometria (Anexo D), microscopia optica (Anexo E), e SEM (Anexo F), e os plasmas
foram estudados por OES (Anexo G). Com estas amostras, sera possivel obter resultados
dos efeitos da pressdo de processo, do fluxo de gases e da poténcia de RF aplicada ao
substrato sobre a deposi¢ao dos isolantes.

Para a formacdo das membranas com os filmes de nitreto, oxinitreto e 6xido de
silicio, utilizou-se a técnica de microfabricagdo, denominada front-side bulk
micromachining, que € a corrosdo do substrato de Si através da face superior da lamina. Na

Figura 3.1, apresenta-se as etapas de processo para fabricagdo das membranas e pontes
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suspensas. As etapas basicamente sdo: limpeza RCA [4], deposicdo ECR-CVD dos filmes
nas faces, superior e inferior dos substratos, litografia na parte superior para defini¢do das
estruturas suspensas, corrosao do filme ou por solucao tampao de HF (buffered HF) ou por
corrosdao seca por plasma RIE (Reactive lon Etching), remog¢do do fotorresiste através da
limpeza organica, e corrosdao umida do Si em solucdo de KOH, para isto, o filme usado
como camada protetora da superficie do Si deve ser resistente a esta solugdo. Cada uma

destas etapas de processo sera descrita neste capitulo.

Sj - Limpeza da lamina Si <100>
— Deposicao deSi,N,/SiO,/SiO,N;
Si (Resistente a corrosao em KOH)

I Litografia
S1

Sy Corrosao do filme deSi,N,/SiO,/SiON,
(BHF ou RIE)

Corrosao do Si em KOH
(10M/75°C/60 min.)

Si

Figura 3.1- Etapas de processo para a fabricacio das estruturas suspensas.

3.2- LIMPEZA DE LAMINAS

Antes de iniciar qualquer tipo de deposi¢do nas laminas de silicio, a limpeza ¢
fundamental no processo de microfabricagdo. Para termos uma limpeza eficaz e com a

menor quantidade de impurezas possivel, utilizamos a limpeza como mostrado a seguir.

e H,SO4 + HyO, (solugdo “piranha”) numa propor¢dao 4:1, ¢ utilizada para remover
principalmente quantidade de gordura presentes na superficie das 1aminas de silicio;

e HF + H,0O numa propor¢ao de 1:10, ¢ utilizada para remover o 6xido da lamina;
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e NH;OH + H,0, + H,O numa proporcao de 1:1:5, nesta etapa removemos compostos
organicos e metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag, Zn, Cd);
e HCI + H,O, + H,O numa propor¢ao de 1:1:5, nesta etapa retira ions alcalinos e

hidroxilos de Fe™, A1, Mg™.

Os reagentes empregados neste processo de limpeza devem ser de alto grau de
pureza (grau CMOS), as solugdes devem ser colocadas em béqueres limpos e aquecidos a
80°C em uma placa quente (barquetas e pingas que serdo utilizadas também devem estar
limpas). As laminas devem ser mergulhadas por 10 minutos em cada solugdo exceto na
segunda etapa (HF + H,O / 1:10 / 30 segundos) e antes de passar de uma solugdo para
outra, a lamina deve ser lavada em agua D.I. (deionizada) corrente por 3 minutos e depois
deixar as laminas por mais 3 minutos dentro do béquer com agua. Ao fim da limpeza as
laminas devem ser secas com nitrogénio e guardadas em recipiente limpo e apropriado para

o transporte.

3.3- OBTENCAO DOS FILMES

Para todas as deposicdes foram utilizadas laminas de silicio, com 4” de
diametro, do tipo n, com orientacdo <100>. Estas laminas foram clivadas em quatro
quartos. Antes das deposi¢io foram executadas as etapas de limpeza das mesmas. E
importante lembrar que antes de iniciar o processo de deposicao dos filmes ¢ executado o
processo de limpeza padrdo nas laminas e logo apos, as amostras sdo encaminhadas para a
deposigdo, para reduzir a incorporagdo de contaminantes e particulas provenientes da sala
(sem classificagdo), onde estd instalado o sistema ECR-CVD, sobre as superficies do
substratos, onde serdo depositados os filmes. Estas particulas superficiais podem causar
defeitos nos filmes, tais como falta de aderéncia e pequenos buracos (pin holes). Quando
inserimos as estruturas filme/Si na solugdo de KOH para corrosido, esses buracos,
normalmente com formato circular, sdo revelados, como mostra a Figura 3.8, tornando-se
quadrados. Tempos maiores de corrosdo ampliam o tamanho destes quadrados. Estes tipos
de estruturas defeituosas nao servem para fabricar pontes ¢ membranas suspensas, pois 0s

buracos sdo vias diretas para a corrosao do Si e do filme em regido ndo desejadas.
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Danificam todas as estruturas gravadas e nao suportam mais que 10 minutos em solugdes
de KOH. Por causa destes particulados foram perdidas as duas primeiras rodadas para
obten¢do de estruturas suspensas com SiNy sobre Si. Tomando-se precaugdes como:
retirada das laminas, ap6s limpeza na capela quimica (com classe 100), em caixa de
transporte limpa (amostras colocadas dentro de placas de petri, que por sua vez, sdao
colocadas dentro de caixa de sala limpa), seguido do carregamento quase imediato na anti-
camara do sistema ECR, onde a caixa limpa contendo as laminas eram abertas. A reducao
destes defeitos foi drastica, com dificil detecgdo em analise de microscopia Optica. As

analises SEM das estruturas suspensas, que serdo mostradas posteriormente, podem

confirmar esta reducgao de defeitos.

Figura 3.2- Filmes de SixNy contendo pin holes.

Todos os filmes (SiOy, SixNy e SiOxNy) foram obtidos pela técnica ECR-CVD. Na
deposi¢do dos filmes por ECR-CVD, a ionizagdo, em regido afastada do substrato (camara
de plasma remoto), ¢ executada em gases de nitrogénio (N;) e/ou oxigénio (O;) e de
argonio (Ar) (dependendo do filme a ser depositado), sendo independente da silana (SiHy),
que ¢ adicionada a mistura proxima do substrato (camara de processo). Os gases Ny, Oz €
SiH4 sdo fontes de nitrogénio, oxigénio e silicio, respectivamente. O gas silana (SiHy - 2%)
utilizado nos processos de deposicao esta diluido em gas argonio (Ar — 98%) e todos os

processos foram executados em uma temperatura do porta-amostra de 20°C.

N
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3.3.1- NITRETO DE SILICIO (SixNy)

As deposi¢des de nitreto de silicio por processo ECR-CVD foi dividida em duas
etapas:
1 etapa: Deposigdo de SixNy variando o fluxo de Np;

2" etapa: Deposigéo de SixNy variando a poténcia de RF.

Para de deposi¢do de SitNy foi utilizado os seguintes parametros de processo

mostrados na Tabela 3.1:

Tabela 3.1- Parametros de deposi¢do de SixNy variando

o fluxo de N; e a poténcia de RF.

Parimetros de processo 1 etapa 2% etapa
Parametros de | Fluxos de N; (sccm) 2,5/5/10/20 5
processo variaveis
Poténcia de RF (W) 5 0/1/3/5/10
(Freq. 13,56 MHz)
Parametros de |Fluxo de SiH4 (sccm) 200 200
processo fixos | (diluido em 98% de
Ar)
Fluxo de Ar (sccm) 20 20
Poténcia de 1000 1000

microondas (W)

(Freq. 2,45 GHz)

Pressao (mTorr) 5 5
Temperatura do 20 20
substrato (°C)

Tempo de deposiciao 30 30
(min.)
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3.3.2- OXIDO DE Si (SiOy)

As deposicoes de oxido de silicio por processo ECR-CVD foi dividida em duas

etapas:

1* etapa: Deposicdo de SiOx variando o fluxo de O,;

2% etapa: Deposicdo de SiOy variando a pressio.

Para a deposicdo de SiOy foi utilizado os seguintes parametros de processo

mostrados na Tabela 3.2:

Tabela 3.2- Parametros de deposi¢iao de SiOy variando o fluxo de O; e a pressio.

Parimetros de processo 1 etapa 2% etapa
Parametros de | Fluxos de O; (sccm) 10/20/30/40 40
processo variaveis

Pressao (mTorr) 20 5/7,5/10/15/20/30
Parametros de | Fluxo de SiH4 (sccm) 200 200
processo fixos | (diluido em 98% de

Ar)

Fluxo de Ar (sccm) 20 20

Poténcia de 1000 1000

microondas (W)

(Freq. 2,45 GHz)

Poténcia de RF (W) 3 3
(Freq. 13,56 MHz)

Temperatura do 20 20
substrato (°C)

Tempo de deposiciao 20 20
(min.)
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3.3.3- OXINITRETO DE SILICIO (SiO,N,)

As deposig¢des de oxinitreto de silicio por processo ECR-CVD foi executada em

uma unica etapa, variando-se os fluxos de O, e N, mantendo-se fixo em 40 scccm o fluxo

total de Ar+N,+0O,.

Para deposi¢do de SiOxNy foi utilizado os seguintes pardmetros de processo

mostrados na Tabela 3.3:

Tabela 3.3- Parametros de deposi¢io de SiO:Ny variando os fluxos de N; e O,.

Parametros de processo Fluxo de O, e N,
Parametros de | Fluxos de O; (sccm) 0/7/10/13/17/20
processo variaveis
Fluxos de N; (sccm) 20/13/10/7/3/0
Parametros de |Fluxo de SiH4 (sccm) 200
processo fixos | (diluido em 98% de
Ar)
Fluxo de Ar (sccm) 20
Poténcia de 1000
microondas (W)
(Freq. 2,45 GHz)
Poténcia de RF (W) 5
(Freq. 13,56 MHz)
Temperatura do 20
substrato (°C)
Pressao (mTorr) 5
Tempo de deposicao 30
(min.)
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3.4- APLICACAO DE FOTORRESISTE

Antes de realizar a abertura de vias em BHF, foi realizado o processo de litografia
(Anexo H). Em todas as amostras foram aplicados fotorresistes. Este processo de aplicacao
de fotorresiste deve ser executado em ambiente controlado (entre 40% e 50% de umidade),
para que o fotorresiste mantenha suas propriedades e para que tenha uma melhor aderéncia
ao substrato de silicio.

Antes da aplicacdo do fotorresiste as laminas foram tratadas termicamente em estufa
(100°C / 15 min.) para que seja retirada toda a umidade da superficie da lamina. As laminas
retiradas da estufa sdo resfriadas a temperatura ambiente, para s6 depois, serem colocadas
no spinner.

Como sera visto nos resultados, a taxa de corrosdo de alguns filmes de nitreto de
silicio em BHF ¢ muito baixa, menor que 50 nm/min, o que dificulta a abertura de vias.
Nestes casos, utilizou-se a corrosao seca por plasma RIE destes nitretos, que apresentaram
alta taxa de corrosdo seca maior que 100 nm/min. Em processos de corrosdao por RIE o
fotorresiste a ser utilizado ¢ o AZ 5214E, por ser um polimero apropriado a esse processo
de corrosdo [37]. Nos outros filmes (6xido de silicio e oxinitretos de silicio) o fotorresiste
depositado ¢ 0 AZ 1350J, que ¢ resistente a solugdo BHF por um tempo de até¢ 20 minutos.

A aplicacdo do fotorresiste foi processada por um spinner € o processo de pré bake

foi executado em todas as amostras com as seguintes caracteristicas da Tabela 3.4.

Tabela 3.4- Parametros para aplicacao de fotorresiste AZ 1350J e AZ 5214E.

FOTORRESISTE
AZ 1350J AZ 5214E
Velocidade (rpm) 7000 Velocidade (rpm) 4000
Tempo (s) 40 Tempo (s) 40
Umidade/Sala Entre 40 e 50% Umidade Entre 40 e 50%
Pré bake Estufa / 92°C / 30 min. Pré bake Placa quente/118°C/ 2 min.
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3.5- PROCESSO DE FOTOGRAVACAO

No processo de fotogravacdo, logo apos a aplicagdo do fotorresiste, foi utilizada
uma fotoalinhadora Carl Suss MBJ3 do proprio CCS, em sala limpa de classe 1000, com
umidade controlada de 55% e com luz amarela. Nesta etapa do processo as vias sdo abertas
no fotorresiste. A mascara utilizada neste trabalho foi construida, através de um processo de
fabricagdo optico, utilizando equipamentos disponiveis no CCS/UNICAMP [12]. O layout
principal da méscara utilizada ¢ mostrado na Figura 3.2, e possui dimensdes totais de 3600
X 3600 pm”.

Foram projetadas estruturas de diferentes geometrias, para se analisar os efeitos da
corrosdo anisotropica em solu¢do de KOH para as varias direcdes cristalograficas. Neste
trabalho, utilizamos dois tipos destas estruturas: i) as estruturas vistas na parte superior a
esquerda da mascara (Figura 3.3), que s3o pontes, que ficardo totalmente suspensas,
inclinadas de 45°, pois a taxa de corrosdo para angulos proximos de 45° ¢ relativamente
grande (maior que lum/min) [12]; ii) na parte inferior direita da mascara (Figura 3.3),
localizam-se as membranas que ficardo totalmente suspensas, devido ao posicionamento
dos bracos de sustentagdo [4,12]. As dimensdes destas duas estruturas (pontes e
membranas, respectivamente), que estdo contidas na mascara, sdo apresentadas na Figura

34.

PONTES

000000

MEMBRANAS

Figura 3.3- Layout da estrutura principal [12].
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Podemos observar na Figura 3.3 que existe basicamente trés tamanhos diferentes de

estruturas para as pontes e membranas. Para as pontes, temos as dimensdes de 100 x 100

umz, 200 x 200 umz e 300 x 300 umz. Para as membranas, temos as dimensées de 150 x

150 pm?, 250 x 250 um” e 400 x 400 um? [12].

A
A
£
=
g <
[—J
g Q
=
v v
D < > < >
200pm 300um

100pm
(a) Pontes suspensas

Bracos de sustentacao

400pm

250pm

(b) Membranas suspensas

Figura 3.4- Dimensdes das estruturas [12].

Nosso interesse neste trabalho ndo ¢ estudar os efeitos da corrosdo nas estruturas,
mas sim obter estruturas (pontes ¢ membranas) suspensas, ¢ verificar o comportamento

(resisténcia) dos filmes depositados sobre Si durante a corrosdao em KOH.
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Para os fotorresistes utilizados neste trabalho os tempos de exposi¢do foram

ajustados de acordo com a Tabela 3.5.

Tabela 3.5- Tempos de exposiciao para fotogravacio.

FOTOALINHADORA

AZ 1350J AZ 5214E

Tempo de exposicio 24 segundos Tempo de exposicio 10 segundos

ApoOs a exposigdo a luz ultra-violeta, o proximo passo € a revelacdo do fotorresiste.
Inicialmente a solugdo reveladora ¢ preparada utilizando-se o revelador MIF-312 e dgua DI
numa propor¢do de um para um. Neste processo, foram utilizados 50 ml de revelador e 50
ml de 4gua, colocados num recipiente de plastico, onde as laminas serdo reveladas. As
laminas sdo colocadas na solugdo reveladora por um tempo de 30 segundos, sdo entdo
retiradas, lavadas em 4gua DI e secas em gas nitrogénio. Com o auxilio de um microscépio
optico, com filtro de luz verde (para nao sensibilizar o fotorresiste) € verificada se a
revelacdo foi bem sucedida, ou seja, se a fotolitografia transferiu corretamente o padrao da
mascara para o fotorresiste, sem residuos e deformagdes nas estruturas reveladas. Caso
negativo as amostras sdo novamente inseridas no revelador por mais 10 segundos e uma
nova analise ¢ feita. As amostras estando totalmente reveladas sdo encaminhadas para o
processo de pos bake.

Dependendo do fotorresiste utilizado o processo de pos bake ¢ executado de uma
forma. Na Tabela 3.6 s3o mostrados os parametros de pds bake para cada tipo de

fotorresiste utilizado.

Tabela 3.6- Parametros de pds bake para fotorresiste AZ 1350J e AZ 5214E.

PROCESSO DE POS BAKE

AZ 1350J AZ 5214E

Estufa / 110°C / 30 min. Placa quente / 118°C / 1 min.
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3.6- CORROSOES UMIDA E SECA

A corrosdo tem como objetivo principal a abertura de vias e definir estruturas, ou
seja, apos a fotogravacdo, retirar as partes dos filmes (SiOx, SixNy ou SiO«Ny) ndo
protegidas pelo fotorresiste. O filme exposto ¢ corroido por via umida ou seca. Assim, o
fotorresiste deve ser resistente ao processo de corrosdo, que por sua vez deve apresentar
alguma seletividade em relagdo ao substrato de silicio. Dependendo da técnica de corrosao
aplicada podemos obter uma corrosao do tipo isotropica ou do tipo anisotrdpica conforme

mostrado na Figura 3.5.

Fotorresiste | | [ ] [ ]

Filme

swowe [

(a) (h)

Figura 3.5- Tipos de corrosio (a) Corrosao Isotropica (b) Corrosao Anisotréopica.

Denomina-se um processo de isotropico quando a corrosdo ocorre na mesma
velocidade nas diregdes vertical e lateral, enquanto que, em um processo anisotropico, a
corrosao vertical ocorre significativamente mais rapida que a corrosao lateral, produzindo-
se um perfil vertical (Figura 3.5(b)). Os processos de corrosdo umida sdo tipicamente
isotropicos (Figura 3.5(a)) e de grande seletividade, que ¢ definida como sendo a razdo
entre as taxas de corrosdes do substrato ¢ do filme. As excec¢des sdo as corrosdes umidas do
Si em solugdes de KOH ou de TMAH (Tetramethylammonium Hydroxide), que sao
anisotrdpicas, respeitando as orientacdes cristalinas. As caracteristicas da corrosdo do Si em

KOH serao discutidas no item 3.7.
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Utiliza-se corrosdo anisotropica, quando se deseja obter estruturas pequenas (com
dimensdes < 3 um) para a fabricagdo de circuitos integrados. Para isso, exige-se o
desenvolvimento de processos de corrosdao seca por plasma para substituir os processos de
corrosao umida. O processo de corrosdo seca permite produzir a transferéncia fiel de
padroes ao filme, devido ao direcionamento (controlado pela descarga elétrica (campo
elétrico), ver proximo item sobre plasma RIE) das espécies reativas em relacdo ao
substrato. Permite obter perfis anisotropicos e de grande seletividade de corrosdo entre
substrato e filme, dependendo, principalmente, da mistura gasosa, que cria ou nao polimero

sobre a estrutura corroida, reduzindo ou ndo a taxa de corrosao, respectivamente.

3.6.1 - CORROSAO UMIDA EM SOLUCAO BHF

Antes de iniciar este processo as laminas sofrem um tratamento térmico chamado de
pos bake ou hard bake, que tem por finalidade retirar todo o solvente e densificar
fotorresiste, 0 que aumenta sua resisténcia a corrosao.

O BHF ¢ colocado em um recipiente plastico e as laminas sdo mergulhadas nesta
solucdo. Este método de corrosdo foi utilizado para abertura das vias, para verificar a taxa

de corrosdo dos filmes nesta solugdo e para determinar a porosidade dos filmes [8].

Para verificar a taxa de corrosdo dos nossos filmes, as laminas foram inseridas na
solugdo BHF por um tempo pré determinado, sem que seja retirado todo o filme (Figura
3.6(a)). Apds este tempo, as laminas sdo retiradas e lavadas imediatamente em agua DI para
se retirar todo o HF restante. Depois de retirado todo o HF, o fotorresiste ¢ retirado por
limpeza organica, sendo as laminas mergulhadas em etapas seqiienciais de acetona, que
retira o fotorresiste, e alcool isopropilico, que retira a acetona. Cada etapa ¢ executada
durante 10 min, com a solu¢do em 80°C. Apds a etapa com o alcool, as laminas sdo lavadas
em agua DI e secas em jato de nitrogénio. Apds, sdo encaminhadas para a realizagcdo das
medidas perfilométricas (Anexo D), em que se mede a altura da estrutura gravada no filme.
Do valor da altura gravada pelo tempo pré-determinado, obtém-se a taxa de corrosdao do
filme em BHF. Nesta etapa de andlise de taxa de corrosdo, utiliza-se o fotorresiste AZ
1350J, que foi apenas gotejado sobre as amostras, formando pequenos pontos de

fotorresiste sobre as amostras. Depois, as amostras sdo colocadas na estufa em temperatura
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de 100°C por 30 minutos, para a aderéncia, e retirada do solvente do fotorresiste
(densificacdo), garantindo uma maior resisténcia do mesmo por um longo tempo (maior
que 10 minutos) imersos na solugdo de corrosao BHF.

Para realizar a abertura de vias, exige-se a retirada de todo o filme depositado na via
(Figura 3.6(b)). Verifica-se que o filme esta totalmente removido quando estas areas nas
laminas (sem resiste de protecdo), apresentarem-se totalmente secas quando retiradas da
solucdo BHF. Como o silicio sem o filme ¢ hidrofobico, deve parecer seco. Quando
removido todo o filme, a 1amina ndo deve permanecer em contato com a solugdo, devendo
ser lavada em agua DI corrente e seca com nitrogénio puro. Se as laminas ndo forem
retiradas no tempo correto da solugdo de BHF, o fotorresiste podera diluir na solugao e
também podera ocorrer uma corrosao lateral do filme (entre o fotorresiste e substrato de
silicio), deformando (ampliando lateralmente) as estruturas gravadas nas laminas.
Posteriormente (apds a abertura das vias), o fotorresiste € retirado por limpeza organica e as

laminas lavadas em 4gua DI e secas em jato de nitrogénio.

Fotorresiie
Filme
Subsirato

(a)

Fotorresite

Subsirato

(h)

Figura 3.6- (a) Corrosao parcial do filme (b) Corrosao total do filme.

3.6.2 CORROSAO SECA [16]

A corrosdo seca tem como vantagens: a reducao da manipulacdo, do consumo e da
remocao de residuos da grande quantidade de 4cidos e solventes utilizados na corrosao

umida. Em comparagdo a corrosdo umida, o processo de corrosdo seca utiliza uma pequena
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quantidade de produtos quimicos. Basicamente, o conceito de corrosdo seca ¢ dado como
sendo: uma descarga elétrica em baixa pressao que produz as espécies reativas (4tomos,
radicais e ions) de uma determinada mistura gasosa (contendo ou ndo gases inertes, usados
para estabilizagdo e aumento da dissociagdo dos atomos e/ou moléculas do plasma),
gerando espécies que reagem quimicamente com o material a ser corroido e cujo produto da
reacao com o material corroido ¢ volatil. Os processos de corrosdo seca estdo baseados em
mecanismos quimicos para a corrosao do material (Figura 3.7) e pode-se listd-los em seis

etapas [10]:

e as espécies reativas sao geradas no plasma;

e cstas espécies sdao difundidas em dire¢cdo a superficie do material que estd sendo
corroido;

e as espécies sao adsorvidas na superficie;

e acontece uma reagdo quimica, formando um produto volatil;

e 0 produto volatil ¢ dessorvido da superficie;

e as espécies dessorvidas se difundem no volume e sdo retiradas pelo fluxo de gas.

Flasma

l Fluxo de gas

{:i:j Geragao de
pepécies reativas

_l‘__ -1

{77 Difuséin a superficie (6]  Difusdo para o
volume da gas

[anh
W

Camada de
gas estaciondrio

3. Adsorcino
O @Des&nr;ﬂa
(4} Reagio
Fitme

Figura 3.7- Mecanismo de corrosao seca [10].
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3.6.2.1- CORROSAO POR PLASMA RIE (REACTIVE ION ETCHING) [10,15-16,37]

A corrosdo RIE (Reactive lon Etching) ¢ uma das técnicas de corrosdo seca mais
utilizadas. O reator de corrosdo por plasma RIE ¢ um reator de placas paralelas (eletrodos
paralelos) e podem dirigir ions energéticos em dire¢do a superficie do material a ser
corroido, fazendo com que sejam acelerados pela diferenca de potencial existente entre o
plasma e a superficie do eletrodo; como conseqiiéncia efeitos fisicos e quimicos conformam
a corrosdao. Em um sistema de eletrodos paralelos, os eletrodos tém a forma planar-circular
e podem ser do mesmo tamanho ou de tamanho diferentes. Geralmente, um dos eletrodos ¢
conectado a uma fonte de RF (tipicamente de 13,56 MHz), e o outro eletrodo ¢ aterrado

juntamente com as paredes da cadmara, formando um sistema assimétrico.

Entrada de Entrada de

gas l _—I_ gas l _—I_

=] T
Plasma - Amostra

Eraes | . —— 3

Eletrodos e

Bombeamento @ Bornbeamento
[ a

J (6)
Figura 3.8- Diagrama de um reator de placas paralelas (a) configuracio corrosio por

plasma (b) configuracio RIE [38].

As amostras podem ser colocadas em qualquer um dos eletrodos. Se as amostras
forem colocadas no eletrodo aterrado (eletrodo maior) (ver Figura 3.8 (a)), o sistema esta

operando na modalidade corrosdo por plasma (plasma etching) e se as amostras sao
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colocadas diretamente no eletrodo conectado a fonte de RF (eletrodo menor), o sistema esta
operando na modalidade corrosdo idnica reativa (RIE — Reactive fon Etching) (ver Figura
3.8 (b)), em que as amostras estdo sujeitas a um bombardeamento de ions de alta energia,
maior que no modo de corrosdo por plasma, devido aos grandes potenciais negativos
estabelecidos sobre o eletrodo conectado a fonte, comparado com o eletrodo aterrado
(Figura 3.8). A fonte de RF utilizada faz com que os elétrons livres oscilem e colidam com
as moléculas do gas, induzindo um plasma sustentavel (os elétrons ganham energia

suficiente durante a oscilagdo em um campo de RF para causar ionizagdo).

3.7- CORROSAO EM SOLUCAO KOH

Para escolher o método de corrosdo devem ser levados em consideragdo os

seguintes requisitos [12]:

e Toxibilidade;

e Taxa de corrosdo;

e Topologia desejada da superficie corroida;

e Compatibilidade com processos de CI’s;

e Seletividade de corrosio;

e Material da mascara e espessura da mascara;

e Facilidade de manuseio.

Para corrosao anisotropica umida do Si, a solucdo mais utilizada ¢ o KOH diluido
em agua. Sistemas de corrosdo por KOH estdo sendo muito utilizados por atenderem quase
todos os requisitos mencionados anteriormente. A maior desvantagem de trabalhar com a
solucdo de KOH ¢ a niao compatibilidade com processos de fabricagdo de circuito
integrados (CI’s) com tecnologia CMOS, principalmente, devido a contaminac¢do causada
pelos ions alcalinos nos 6xidos de Si usados na porta dos transistores MOS (Metal-Oxide-
Semiconductor). Este problema pode ser solucionado protegendo-se a parte eletronica com
filmes de nitreto de Si, que sdo resistentes a solucdo de KOH e funcionam como uma

barreira contra a difusdo desses ions [12].
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Para realizar a corrosdo do silicio em solucdo de KOH na fabricagdo de estruturas
suspensas ¢ preciso conhecer os planos e diregdes cristalograficas de um cristal de estrutura

cubica, como ¢ o caso do cristal de Si (Figura 3.9).

Figura 3.9- Estrutura cubica de face centrada [12]

Na Figura 3.10 sdo ilustrados os planos e direcdes cristalograficas de um cristal de
estrutura cubica [12]. A esquerda da Figura 3.10 ¢ mostrado exemplo de dire¢des

cristalograficas e a direita trés imagens que mostram exemplos de planos cristalograficos.
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Figura 3.10- Dire¢des e planos cristalograficos [12]
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Uma mascara conhecida como rosacea ¢ utilizada para verificar a taxa de corrosao
para as diversas orientagdes cristalograficas [12]. Os comportamentos tipicos dos planos de
corrosao do silicio sdo: para os planos (111) temos as menores taxas de corrosdo, para os
planos (110) e (100) taxas intermediarias e para os planos (311) as maiores taxas de
corrosao [12].

A corrosdo do silicio em KOH ¢ dada pela reagdo da superficie do silicio com os
ions OH™ (hidroxila). As etapas da corrosdao do Si em KOH podem ser observadas pela

seguinte reagdo [4,12]:

Si+20H = Si (OH)™, + 2¢”

Si (OH)™, + 20H = Si(OH), + 2¢”

Si(OH)4 + 4™ + 4H,0 = Si (OH)"% + 2H,

ou ainda, Si + 20H + 4 H,0 = Si (OH)?% + 2H,

Inicialmente, deve-se preparar a solugdo com a concentracdo desejada. Utilizamos
uma concentragdo de 10M na solugdo, o que permite obter uma taxa de corrosdo na vertical
(profundidade) da ordem de 500 nm/min e rugosidade da ordem de 180 nm na superficie
do silicio [12] para uma membrana de Si com espessura de 30 [Jm. Ou seja, este valor de
rugosidade representa menos de 1 % da espessura da membrana, o que ¢ um excelente para
fabricag@o de sensores de pressao, usando uma membrana de Si com esta caracteristica para
ser colocado o elemento sensor. Os graos de KOH sao pesados e misturados em agua DI
(18MQ) para se obter uma propor¢do adequada. Para isso € necessario primeiramente
conhecer a quantidade de graos a ser utilizada na sua preparagdo, o que ¢ feito a partir da

determinacdo da sua massa molar, conforme descrito abaixo [12].

a) determinagdo da massa molar do KOH:

K =391
C(mol) = nI;(OZ;I = massa molares <O =16,0> MMKOH = 56,1g/mol
H=10
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b) determinacdo da quantidade de KOH:
Conhecendo-se entdo a massa molar do KOH (item a), podemos obter a quantidade, em
gramas, de graos de KOH que devem ser dissolvidos em um litro de dgua, utilizando-se as

equagoes abaixo:

10 mot /1 = "™KOH . KOH =10 mol

nkoH = "KOI_ 16 o1 = _"KOH L KOH =10x56.1¢
MMKOH 56,1g/mol

mKOH = 561g

Depois da solu¢do preparada, as amostras foram corroidas em uma montagem

experimental conforme Figura 3.11.

Entrada de dgua

Termometro

maida de dgua

— Agitad or

m*mpe_ ml-lm : — Placa quente

Figura 3.11- Montagem experimental para corrosao em KOH [12].
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Este experimento foi realizado aquecendo a solugao de KOH em uma temperatura
desejada (entre 70°C e 75°C) para obtermos uma superficie, apds a corrosdo, uniforme e
com baixa rugosidade. Se diminuirmos muito a temperatura podemos obter uma superficie
muito rugosa € se aumentarmos muito a temperatura (acima de 85°C) pode causar o
aumento da evaporagdo de solventes e dos gradientes de temperatura na solug¢do. Esse
controle da temperatura ¢ feito por um termometro. Podemos observar durante o processo
de corrosdo, a liberagdo de pequenas bolhas que podem ser vistas saindo da superficie da
lamina. Essas pequenas bolhas se deve a liberacdo de hidrogénio durante a corrosdo, e
impede um novo transporte da solucdo até a superficie do silicio tornando assim sua
superficie rugosa. Para suprir esse problema, um agitador ¢ colocado dentro da solucao de
KOH para facilitar o transporte de massa do silicio corroido da amostra, homogeneizar a
solucdo, e para retirar as bolhas de hidrogénio que se formam na superficie da lamina. Este
agitador ¢ acionado por um controle de velocidade existente na placa quente (hot plate) que
0 mantém em uma rotacao.

Dentro do recipiente que contém a solucdo de KOH, ¢ colocado um porta amostras
especial, onde as laminas sdo fixadas em posi¢ao horizontal com a superficie a ser corroida
viradas para cima. Na parte superior do recipiente ¢ colocado um condensador, que tem a
finalidade de evitar a evaporacao da solugao de KOH, alterando a sua concentragao inicial.
Neste condensador temos um fluxo de dgua fria para que o vapor de KOH condense na
superficie fria do condensador e retorne para a solugao.

Em cada processo de corrosdo foi utilizado 500ml de solugdo e o recipiente
utilizado (béquer) com a capacidade para 1 litro de solu¢do. Com 500ml de solucdo ¢ o
suficiente para cobrir as laminas e ndo saturar a solu¢ao. Foram processadas poucas laminas
por vez, com a preocupagdo de evitar também a saturacdo da solugdo, prejudicando o
processo. Determinamos um tempo de 60 minutos com as amostras imersas em solugdo de
KOH, para fabricar as estruturas suspensas.

Ao final de cada corrosdo, as laminas foram lavadas em agua DI 18MQ, depois
lavadas em alcool isopropilico para secagem da dgua, sem utilizar o jato de nitrogénio, que
pode danificar as estruturas suspensas formadas. Para finalizar a secagem as laminas foram
colocadas sobre a placa quente por 1 min em 100°C. Todo este processo de corrosdo foi

executado em uma capela quimica com exaustao apropriada.
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Verificamos também a taxa de corrosdo do substrato de silicio, utilizando o
microscopio Optico. Apos a obtengdo das estruturas suspensas, as amostras foram colocadas
em um microscopio optico, onde medimos a profundidade do material que foi corroido (Si).
Uma relagdo entre a abertura e a profundidade do poco ¢ obtida em funcdo das paredes
formadas na corrosdo. Estas paredes formam angulos de 54,74° com rela¢do ao plano da

superficie. Assim pela Figura 3.12 temos que a profundidade do poco (Z) ¢ dada por [4]:
W 4.]

.
\F
.. l

— o

Wo

Figura 3.12- Relac¢do entre abertura e profundidade de corrosio.

V4 Wi —Ww0)

l‘g54,74O ZW = Z=(

2

Para corrosdao de Si em solugcdo de KOH (10M e temperatura de aproximadamente

x 1g54,74° = Z=(Wm-Ww0) x0,707

70°C) temos uma taxa de corrosdo do Si de 600nm/min.

Para verificarmos o comportamento dos filmes (SixNy, SiOx e SiOxNy) em solugdo
de KOH, utilizamos uma pequena amostra de cada filme e deixamos por um tempo pré
estabelecido na solugdo (10M / entre 70°C e 75°C / 500ml). Depois de retirada da solugao,
as amostras foram lavadas em agua DI 18MQ, depois lavadas em alcool isopropilico e

secas utilizando jato de nitrogénio.
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3.8- ELIPSOMETRIA E PERFILOMETRIA

As medidas elipsométricas foram realizadas para a determinacdo da espessura e
indice de refragdo dos filmes depositados. Utilizou-se um equipamento Rudolph, modelo
Auto-EL NIR 2 [39], que utiliza uma fonte de laser He-Ne de comprimento de onda A =
632,8 nm e de angulo de incidéncia =70°. O elipsometro (Anexo B) permite determinar
automaticamente os angulos ¥ e A, e calcula a espessura e o indice de refracdao (1) dos
filmes formados. Antes de iniciar qualquer medida ¢ preciso calibrar o equipamento. Para

iniciar a calibragéo, mede-se uma ldmina padrdo com estrutura SiO,/Si, em que o 60xido de

silicio tem espessura de 100 nm e n = 1,462. Para a inicializagdo [39] do processo, ¢
necessario o alinhamento do sistema Optico polarizador/analisador com a amostra e a
introdug¢do de parametros de entrada, como espessura da ordem de 5 nm (valor que ¢

esperado) e indice de refragdo do SiO, de 1,46 o qual ¢ fixado. Apos essa calibragdo

podemos dar inicio as medidas das amostras. Para a confirmacdo das espessuras e medidas

de degrau utilizou-se um elipsdmetro modelo Dektak 6M (Anexo D).

3.9- MEDIDAS DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO DO INFRA-
VERMELHO

A espectrometria de absor¢do de infra-vermelho ¢ uma técnica que permite analisar
as ligagdes quimicas existentes em uma amostra. As ligacdes dos atomos que formam as
moléculas possuem freqii€ncias especificas de vibragdo, que variam de acordo com a
estrutura, a composi¢ao € o modo de vibracao [26,30,40].

As andlises de absor¢do do infra-vermelho nos filmes de Si\Ny e SiOy foram
executadas em um espectrometro do tipo FTIR (Fourier Transform Infra-Red), modelo
BIO-RAD FTS-40. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em uma
camara com ambiente inerte (nitrogé€nio), podendo assim minimizar a deteccao de ligagdes

das moléculas de H,O e de CO, presentes no ambiente. O primeiro procedimento para as

medidas de absor¢do foi: executa-se uma medida de uma lamina de silicio, com
caracteristicas idénticas (orientacdo, resistividade e dopagem) as das ldminas com os filmes

de SixNy, SiOx e SiOxNy. Essa analise do corpo do substrato de silicio ¢ definida como a
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medida de referéncia (background). Apos, executa-se a medida da ldmina com os filmes. O
equipamento subtrai automaticamente da medida realizada a medida de referéncia. Essa
subtracdo permite a obtengdo de um espectro puro de absor¢ao das ligagdes Si-O e Si-N do

filme [25].
3.10 - OUTRAS ANALISES UTILIZADAS

Medidas de analise do plasma e da caracteristica estrutural das membranas e pontes
suspensas executadas, respectivamente, por SEM e OES basicamente ndo necessitam de

uma preparacao inicial. Maiores detalhes sobre estas técnicas podem ser verificados nos

Anexos F e G, respectivamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- FILMES DE NITRETO DE SILiCIO (SixNy)

Na Tabela 4.1 apresentam-se as identificacdes das amostras de Si,Ny, pardmetros de

processo varidveis, picos principais das ligacdes Si-N obtidos por FTIR, espessuras, taxas

de deposicao, indices de refragdo e taxas de corrosao em BHF e KOH. As Figuras 4.1 ¢ 4.2

sao mostrados os graficos dos resultados elipsométricos dos filmes com a variagdo da

poténcia de RF e fluxo de N, respectivamente.

Tabela 4.1- Resultados dos filmes de Si:Ny depositados com diferentes parametros de

processo de fluxo de N; e poténcia de RF.

Amostra Variacio dos Pico Espessura | Taxa de indice Taxa de | Taxade
de parametros do principal (nm) deposicao de cOrrosao | corrosio
Si, Ny processo de Si-N (A/min.) | refracio | em BHF | em KOH
(cm™) ™) (nm/min.) | (nm/min.)
NRF0 |Poténcia RF= 0W 845 450 15 1.95 16 <1
NRF1 W 841 450 15 1.89 17 <1
NRF3 3w 845 450 15 1.92 20 <1
NRFS5 SW 845 390 13 1.93 12 <1
NRF10 10W 849 390 13 2.02 7 *
NF2,5 |Fluxo N, = 2,5sccm 890 390 13 2.9 0.7 *
NF5 Scem 850 390 13 1.93 11 <1
NF10 10sccm 902 480 16 1.81 234 <1
NF20 20sccm 910 480 16 1.77 454 <1

* Filme com baixa resisténcia a KOH.

No item 3.3 foi mencionado que devido a presenca dos defeitos nas estruturas filme

depositado/Silicio, duas corridas de deposicdo de SiNy foram eliminadas. Depois de

identificado e resolvido o problema (veja item 3.3), as deposigdes de SitN, foram
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executadas em duas etapas (1? etapa: Deposicdo de SixNy variando o fluxo de Ny; e 2% etapa:
Deposi¢do de SicNy variando a poténcia de RF), seguindo os pardmetros de processo
mostrados no item 3.3.1 e Tabela 3.1. Para a deposigao de todos os filmes foi utilizado um

tempo fixo de 30 minutos.

T T T T T T T T T T T 2||:|4
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Figura 4.1- Espessura de Si;Ny e indice de refracdo x poténcia de RF.

Podemos verificar (Tabela 4.1 e Figura 4.1) na primeira etapa de deposigdo de SixNy
que: as espessuras e os indices de refracdo dos SixNy reduziram de 450 nm para 390 nm e
aumentaram de 1,89 para 2,02 em relacdo a poténcia de RF, respectivamente. Nitretos com
indices menores que 2,0 sdo filmes ricos em nitrogénio. Para os que apresentam indices
maiores que 2,0, sdo filmes ricos em Si [8]. Portanto, filmes formados com poténcia de RF
de 10W sao ricos em Si, e para poténcias menores ou iguais a SW, os filmes sdo ricos em
Nitrogénio. Para essa primeira etapa de deposig¢des, obtivemos uma uniformidade de
aproximadamente 90% nas espessuras dos filmes depositados em 1/4 de lamina de Si de
4”de diametro.

Na segunda etapa de deposi¢do, podemos verificar (Tabela 4.1 e Figura 4.2) que: a
espessura e o indice de refragdo dos nitretos aumenta (de 390 nm para 480 nm) e diminui

(de 1,77 para 2,9) com o aumento do fluxo de N,. Filmes formados com fluxos de 2,5 sccm
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sdo ricos em Si, pois apresentam indices maiores que 2,0. Para fluxos maiores ou iguais a 5
sccm, os filmes sdo ricos em Nitrogénio, pois apresentam indices entre 1,77 e 1,89. Para
essa segunda etapa de deposicao obtivemos uma uniformidade de aproximadamente 92%
nas espessuras dos filmes depositados em 1/4 de 1amina de Si de 4” de didmetro.
Comparando-se as Figuras 4.1 e 4.2, de forma geral, ha uma tendéncia de que os
filmes mais ricos em nitrogé€nio apresentarem maiores espessuras. A caracterizagdo do

plasma por analise OES pode nos auxiliar nesta questao.
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Figura 4.2- Espessura de SixNy e indice de refracio x fluxo de N,.

A anilise FTIR (Tabela 4.1 e Figura 4.3) foi executada (com resolucio de 4 cm™ e
16 varreduras do feixe de IR) para avaliar as ligagdes quimicas e para investigar a
incorporacao de H nos filmes. A Figura 4.3 (a) apresenta os espectros FTIR dos filmes de
nitreto depositados com poténcia de RF de 0, 1, 3, 5 e 10 W. A Figura 4.3 (b) apresenta os
espectros FTIR dos filmes depositados com fluxos de N, de 2,5, 5, 10 e 20 sccm. Das
Figuras 4.3 (a) e (b), os picos maximos de absorcao (relacionados aos modos de vibragao
stretching das ligagdes Si-N) ocorrem entre 841lcm™ e 920 cm™. Os picos menos intensos

em 470 cm™ estdo relacionados aos modos de vibragio wagging das ligagdes Si-N. Além
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disso, as analises revelaram a presenca de absorgdes em 1100-1170 cem’ e em 3340-3350
cm’, que estdo relacionadas as ligagdes N-H e N-H, (modo de vibragdo bending) e N-H
(modo de vibragao stretching), respectivamente, e os picos de absor¢des em 2000-2300cm’™
sao devidos as ligacdes Si-H.. Devido as baixas intensidades dos picos de absor¢do das
ligagdes N-H, N-H,, and Si-H pode ser estimado que a concentragdo de H nos nitretos sao

2 3
menores que 10°" cm™.
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Figura 4.3- Espectros FTIR dos filmes Si\Ny depositados com varia¢io de parametros

de (a) poténcia de RF (0, 1,3,5 e 10 W) e de (b) fluxo de N2 (2,5, 5, 10 e 20 sccm).
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Figura 4.4- Variacao do indice de refracio pela posiciao do posi¢cio do pico principal
referente a ligacdo Si-N (modo de vibracgio stretching) para os nitretos depositados

com variacao de poténcia RF (a) e de fluxo de N; (b).

Dos valores das analises elipsométricas (indice de refragao) e FTIR (posi¢ao do pico

principal referente a ligacdo Si-N (modo de vibragado stretching)) mostrados na Tabela 4.1,
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pode-se estimar qualitativamente as composi¢cdes dos nitretos. A Figura 4.4 mostra a
variagdo do indice de refragdo pela posi¢do do pico principal referente a ligacdo Si-N
(modo de vibragdo stretching) para os nitretos depositados com variagdes de poténcia RF
(a) e de fluxo de N, (b). Da Figura 4.4(a), observa-se que: a variagdo do pico de Si-N esta
entre 841 cm™ e 849 cm™, sendo notado um deslocamento entre picos de apenas 8cm™, 0
que representa duas vezes a resolugdo usada nas medidas FTIR, que foi de 4 cm™ Portanto,
estruturalmente os filmes s3o similares. Pode-se verificar que o nitreto depositado com
10Wrf (amostra NRF10) ¢ um pouco mais rico em Si, pois apresenta indice de refracdo um
pouco maior que 2,0, e os outros nitretos depositados com poténcias entre 0 e SWrf sdo um
pouco mais ricos em N, pois apresentam indices de refracdo um pouco menor que 2,0,
conforme ja discutido nas medidas elipsométricas. Assim, esta figura indica que filmes
depositados com maiores poténcias de RF sdo mais ricos em Si do que os depositados com
baixas poténcias (menores que 5SWrf). Acredita-se que, com maior poténcia os filmes se
tornem mais densos, pois as espécies H e Hy, que sdo leves e com alta mobilidade, se
incorporem menos nos filmes formados. E, praticamente entre 0 e 5 Wrf, as
estruturas/composi¢des dos nitretos ndo variaram e sao similares, pois os indices e os picos
estdo entre 1,89 e 1,94, e entre 841 cm’ e 845 cm'l, respectivamente. Isto pode ser devido
ao ajuste do gerador de RF, pois o fabricante ndo garante um ajuste de precisao melhor do
que * 1% da poténcia maxima de 120 Wrf. Pode-se verificar este problema, principalmente
para os filmes depositados entre 0 e 1Wrf, com os indices de 1,94 e 1,89, e os picos de 845
cm™ e 841 cm™, respectivamente, nio seguindo a tendéncia descrita acima.

Da Figura 4.4(b), observa-se que: a variagdo do pico de Si-N esta entre 850 cm™ e
910 cm™', podendo-se verificar um deslocamento entre picos de 60cm™, o que indica filmes
com estruturas diferentes. Pelo ajuste linear estimado nesta figura, verifica-se que o nitreto
depositado com um fluxo de 2,5 sccm de N» (filme rico em Si) estd completamente fora
deste ajuste. Isto indicando que estes nitretos (amostras NF2,5) apresentam
estrutura/composicao completamente diferente dos outros filmes. Através da Figura 4.3 (b),
como sao ricos em Si, até a presenca marcante do pico de Si-H no espectro FTIR pode ser

verificado nestas amostras NF2,5
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Figura 4.5- (a) Potencia de RF e (b) Fluxo de N,

versus taxa de corrosao em buffer de HF.
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Na Tabela 4.1 e Figura 4.5(a), verifica-se que os filmes de SixNy depositados
variando-se a poténcia de RF (amostras NRFO, NRF1, NRF3 e NRF5) apresentam uma taxa
de corrosdo em BHF entre 12nm/min e 20nm/min. Estes nitretos sdo filmes ricos em N,
conforme indica a Figura 4.1 (medidas elipsométricas). Para a amostra NRF10, verifica-se
que a taxa de corrosdo em BHF ¢ muito baixa (de 7nm/min). Estes nitretos NRF10 sdo
filmes ricos em Si (Figuras 4.1 e 4.4(a)), confirmando o que ja foi discutido anteriormente.

Na Tabela 4.1 e Figura 4.5(b), verificamos que conforme aumentamos o fluxo de N,
a taxa de corrosao em BHF também ¢ aumentada. No filme em que se tem um fluxo de 2,5
sccm de N, (NF2,5) obtemos uma taxa de corrosdo em BHF muito baixa (de 0,7nm/min).
Isto ¢ devido a grande incorporacao de Si no filme, identificado na analise FTIR e indice de
refracdo (de 2,9) identificado por elipsometria.

Como ja mencionado anteriormente no capitulo de procedimento experimental, os
filmes de nitreto de silicio possuem baixa taxa de corrosdo em solu¢do de BHF, o que
dificulta a abertura de vias em solugcdo de BHF, pois podera ocorrer corrosdo lateral e a
diluicdo do fotorresiste na solugdo danificando toda a estrutura que pretendiamos obter.
Utilizamos entdo corrosdo seca por Plasma RIE para corroer os filmes de nitreto de silicio
onde podemos obter uma alta taxa de corrosdo. O fotorresite utilizado ¢ o0 AZ 5214E por ser
apropriado a esse processo de corrosdo seca. Os parametros do processo RIE estdo descritos

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2- Parametros para processo RIE na corrosio de SixNy.

PARAMETROS DO PROCESSO RIE

Gases SFe / Ar
Fluxos 5/ 10 sccm
Poténcia de RF 30W

(Frequéncia = 13.56 MHz)

Pressao 50 mTorr

Pressao base <5 mTorr
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Na Tabela 4.3 verificamos a taxa de corrosdo por processo RIE dos filmes de SixNy

depositados.

Tabela 4.3- Taxa de corrosao em plasma RIE dos filmes de Si,Nj.

PROCESSO DE CORROSAO POR RIE

AMOSTRA DE TAXA DE AMOSTRA DE TAXA DE
Si,Ny VARIANDO | CORROSAO EM | Si,N, VARIANDO | CORROSAO EM
APOTENCIADE | RIE (nm/min.) O FLUXO DE N, RIE (nm/min.)
RF

NRF0 (0W) 100 NF2,5 (2,5scem) 270

NRF1 (1IW) 100 NF5 (Sscem) 150

NRF3 (3W) 120 NF10 (10sccm) 100

NRF5 (5W) 140 NF20 (20sccm) 110

NRF10 (10W) 130

Através dos resultados de corrosdo por plasma RIE dos filmes de Si,Ny podemos
verificar que as taxas de corrosdao dos filmes depositados com variagdo de RF
permaneceram praticamente constantes, pois sdo filmes estrutura/composi¢do similares
(conforme discutido anteriormente). Para os filmes depositados com variacao de fluxo de
nitrogénio, a taxa de corrosdo em RIE do filme NF2,5 ¢ mais elevada em relagdo aos outros
filmes. Isto confirma todos os resultados mostrados anteriormente, € € devido ao filme ser
rico em Si (n >2,0). Entdo, quanto mais rico em Si, maior serd sua taxa de corrosdao deste
filme em sistema RIE com plasma baseado em SFs.

Nas Tabelas 4.1 e 4.4, mostramos a taxa de corrosao para os filmes de nitreto apos
serem submetidos a corrosdo em solucdo de KOH (10M) em uma temperatura de
aproximadamente 70°C. As amostras de Si,Ny foram inseridas em solu¢do de hidroxido de
potassio (KOH) para verificar a sua resisténcia a corrosdo nesta solugdo. Como resultado
da corrosao em KOH verificamos que, os filmes que sdo mais ricos em silicio, os
depositados com poténcia de 10Wrf e com fluxo de N, de 2,5 sccm, os nitretos NRF10 e
NF2,5, respectivamente, apresentaram uma taxa de corrosdo maior que 100 nm/min,

portanto, baixa resisténcia ao KOH. Em 30 minutos de processo ndo foi possivel medir com
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exatidao a taxa de corrosao, pois os filmes foram totalmente corroidos pela solugdo. Os

nitretos que sdo mais ricos em nitrogénio apresentaram uma taxa de corrosdo menor que

Inm/min.

Tabela 4.4- Corrosao dos filmes de Si,Ny em solu¢do de KOH.

AMOSTRA TAXA DE CORROSAO
DE SixNy EM KOH (nm/min.)

NRFO0 (OW RF) <1
NRF1 (1W RF) <1
NRF3 (3W RF) <1
NRFS (SW RF) <1
NRF10 (10W RF) *
NF2,5 (2,5sccm de N>) *
NFS5 (S5scem de N3) <1
NF10 (10sccm de N») <1
NF20 (20sccm de N») <1

* Filmes com baixa resisténcia a solu¢ao de KOH.

Nas deposigdes dos filmes de SixNy em que ocorreu a variagdo de fluxo de N,
verifica-se que o indice de refragdo (Figura 4.2) e a posi¢ao do pico de Si-N (Figura 4.4 (b))
reduzem com o aumento do fluxo de N,, o que torna os nitretos mais ricos em N (n< 2,0).
Além disso, verifica-se que através dos espectros FTIR (Figura 4.3(b)), os picos de N-H em
3340-3350 cm™, que estdo relacionadas as ligagdes N-H (modo de vibragio stretching)
aumentam com o fluxo de N,, o que aumenta a incorpora¢do de H nos filmes, tornando-os
mais porosos. Isto ¢ confirmado através dos valores de taxa de corrosdao em BHF (Figura
4.5(b) em relagao ao fluxo de N,. Quanto maior o fluxo, maior ¢ o valor desta taxa,
indicando uma maior incorporagao de H e, consequentemente, maior porosidade nos filmes
ricos em N. Portanto, todos os resultados estdo de acordo. Na Tabela 4.5, apresentam-se as
emissdes de Si/Ar, Hg/Ar, N/Ar e N-H/Ar das andlises OES (Anexo G) de plasmas com
fluxos de N, de 5 sccm e 10 sccm. Nota-se que ocorreu redugdo das emissoes de Si/Ar de 1

para 0,96 e de Hp/Ar de 1 para 0,84, respectivamente. Por outro lado, as emissdes de N e
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N-H de 1 para 3,8 e de 1 para 2,7, respectivamente, aumentaram com o aumento do fluxo
de N2. Isto confirma os resultados das analises de elipsometria, FTIR, BHF ¢ KOH. Pois, a
diminuicdo do indice de refragdo (elipsometria) e o aumento de ligagdes N-H (analise
FTIR) nos filmes ricos em N ocorrem devido as maiores concentracdes de N, e de N-H
(observadas através do aumento nas emissdes de N»/Ar e N-H/Ar) no plasma para misturas
gasosas ricas em N. Isto torna o nitreto mais poroso (verificado pela corrosao em BHF). Em
contrapartida, o aumento da emissdo de Si/Ar no plasma com a reducdo do fluxo de Ny,

comprova que a diminui¢do do fluxo de N, torna os filmes e os plasmas mais ricos em Si.

Tabela 4.5— Razio de emissao de Si/Ar , Hg/Ar, N/Ar e N-H/Ar para sistema plasma
ECR-CVD para deposi¢ao de SixNy com diferentes fluxos de N».

Razao Fluxo de N, =5 sccm Fluxo de N, =10 sccm
Si (288 nm)/Ar (750 nm) 1 0,96
Hpg (484 nm)/Ar (750 nm) 1 0,84
N; (358 nm)/Ar (750 nm) 1 3,8
N-H (336 nm)/Ar (750 nm) 1 2,7

Niao foi possivel obter as caracteristicas de plasma para os filmes de SicNy
depositados com variacdo de poténcia de RF devido a variagao ser muito pequena (de OW a
10W), os efeitos que ocorrem no plasma deste processo ndo sdo perceptiveis pela sonda de
analise por OES.

Os filmes de SixNy depositados com 5W de RF e com fluxo de 5sccm de N
possuem baixa taxa de corrosdo em solucdo de BHF e KOH, essa caracteristica ¢ muito
importante, pois podemos utiliza-los como membranas e pontes suspensas em dispositivos
de sistemas microeletromecanicos (MEMS) e como mascara de prote¢do para dispositivos
sujeitos a corrosao em KOH. Verifica-se nas Figuras 4.6 e 4.7, as imagens de microscopia
optica e eletronica de varredura (SEM), respectivamente, das estruturas suspensas apos
corrosao em KOH (10M / 70°C) obtidas com estes filme. O procedimento de fabricacao
destas membranas foi apresentado no capitulo 3. Além disso, verifica-se que as superficies
dos nitretos ndo apresentam os pin-holes, que danificaram duas corridas iniciais de

deposi¢ao de nitreto, conforme mostrado no inicio do capitulo 3.
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NRF5 / NF5 NRF5 / NF5
Figura 4.6- Imagem de microscopia optica das estruturas suspensas obtidas com

filmes de SixNy (NRF5/NF5).

25kV XSee SBpm 0G0BAS

Figura 4.7- Imagem SEM das estruturas suspensas obtidas com filmes de Si,Ny

(NRF5/NF5).

Este mesmo filme também foi utilizado como camada de prote¢do de dispositivos e
como mascara para remocao do substrato pela face posterior (back-side bulk
micromachining) em solucdo de KOH para fabricacdo de sensores de pressdo (Figura
4.8(b)). Este nitreto foi depositado nas faces superiores (onde se encontram os dispositivos,
tais como: resistores, capacitores MOS, diodos e transistores MOS) e inferior (onde foi
executada a corrosdo do Si exposto em solugdo de KOH) da lamina com os elementos

(piezo-MOS e piezo-resistor) sensores de pressdo. Na Figura 4.8 (a), observamos uma parte
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ativa de um sensor de pressdo (ponte piezo-resistiva), a qual foi protegida com o filme de
nitreto de silicio. Na Figura 4.8(b), observa-se na parte inferior do sensor de pressao, uma
corrosdo anisotropica do substrato de Si utilizando solugcdo de KOH. Os resultados dos
sensores de pressdo serdo posteriormente apresentados em dois trabalhos que estdo sendo

realizados no Centro de Componentes Semicondutores (CCS/UNICAMP).

FIAkY X35

Figura 4.8- (a) Sensor de pressio protegido com filme de SiNy (b) Corrosao

anisotropica do substrato de Si utilizando filme de Si,Ny como mascara.

Os filmes de SixNy depositados com fluxo de 2,5 sccm de N, possuem baixissima
taxa de corrosdao em solu¢do de BHF. Essa caracteristica ¢ muito importante, para a
fabricacdo de estruturas suspensas de superficie (surface micromachining), pois podemos
utiliza-los como camadas de isolagdo entre substrato de Si e a estrutura suspensa de Si-

policristalino, como mostra a seqiiéncia de etapas da Figura 4.14.
4.2- FILMES DE OXIDO DE SILICIO (SiOy)

Na Tabela 4.6 apresentam-se as identificagdes das amostras de SiOy, parametros de
processo variaveis, picos principais das ligagcdes Si-O obtidos por FTIR, espessuras, taxas

de deposi¢do, indices de refracdo e taxas de corrosdo em BHF e KOH. As Figuras 4.9 e

4.10 s@o mostrados os graficos dos resultados elipsométricos dos filmes com a variagao da

55



pressao e fluxo de O, respectivamente. O tempo de deposicao para todas as amostras foi de
20 minutos.

Filmes de SiOy estequiométricos ou proximos apresentaram indice de refracdo de
1,46. Filmes com indice maiores que 1,46 sdo ricos em Si. Filmes com indices menores que
1,46 sao ricos em O. Conforme aumentamos a pressao em nosso processo (de SmTorr para
30mTorr), verificamos um aumento na espessura de nossos filmes de 326nm para 506nm,
conseqlientemente, um aumento na taxa de deposi¢ao. Observamos também que houve uma
diminuicao no indice de refracao de 1,49 (rico em Si) para 1,45 (rico em O) com o aumento
da pressdo. Assim, a0 aumentarmos a pressao do processo aumentamos a quantidade de
oxigénio incorporada no filme. Para essa primeira etapa de deposi¢ao variando a pressao de

processo, obtivemos uma uniformidade nas espessuras dos 6xidos de aproximadamente

95%, em 1/4 de lamina de 4” de diametro.

Tabela 4.6- Resultados dos filmes de SiOy depositados com diferentes parametros de

processo de fluxo de O; e pressdo de processo.

Amostra Variacio dos Pico Espessura | Taxade | Indice Taxa de Taxa de

de parametros do principal (nm) deposicio de COrrosio | corrosio

SiO, processo de Si-O (A/min.) |refracio| em BHF | em KOH

(cm™) M (um/min.) | (nm/min.)
OP5 |Pressio= OSmTorr 1076 326 163 1,49 >1 2
OP7,5 7,5mTorr | 1074 346 173 1,48 >1 2
OP10 10mTorr| 1076 368 184 1,47 >1 5
OP15 15mTorr| 1080 410 205 1,46 >1 13
OP20 20mTorr| 1080 456 228 1,46 >1 *
OP30 30mTorr | 1082 506 253 1,45 >1 *
OF10 |Fluxo O, = 10sccm 1024 390 195 1,64 >1 1
OF20 20sccm | 1074 440 220 1,46 >1 3
OF30 30sccm | 1074 450 225 1,48 >1 5
OF40 40scem| 1080 456 228 1,45 >1 *

* Filme com baixa resisténcia a KOH.
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Na Tabela 4.6 e Figura 4.10 (Espessura de SiOy e indice de refracdo x fluxo de O)
sdo mostrados, em relagdo ao fluxo de O, na mistura gasosa, os resultados elipsométricos
dos filmes de SiOy. Verifica-se que, os 6xidos OF20, OF30 ¢ OF40, depositados com
fluxos de O, de 20, 30 e 40 sccm, respectivamente, apresentam indice de refragdo proéximo
ao estequiométrico, que ¢ de 1,46. O 6xido OF10, depositado com fluxo de O, de 10 sccm
apresenta um indice de refracdo de 1,64, indicando filme rico em Si. Conforme
aumentamos o fluxo de O, em nosso processo (de 10sccm para 40scem), verificamos um
aumento na espessura de nossos filmes de 390nm para 456nm, conseqiientemente, um
aumento na taxa de deposi¢do. Observamos também que ocorreu uma diminui¢do no indice
de refracao de 1,64 (rico em Si) para 1,45 (rico em O) com o aumento do fluxo de O,. Isso
indica que, ao aumentarmos o fluxo de O, no processo ocorre uma maior incorporacao de
oxigénio nos filmes. Para essa segunda etapa de deposicdo com a variacao do fluxo de O2,
obtivemos uma uniformidade nas espessuras de aproximadamente 93 %, em 1/4 de lamina
de 4” de diametro.

Nas analises OES de plasmas (Anexo G) usados para as deposicdes dos filmes de
SiOy variando-se a pressao do processo ¢ o fluxo de O, (Figura 4.11 e Tabela 4.7,
respectivamente), podemos confirmar os resultados obtidos por elipsometria. Além disso,
auxiliara na discussao dos resultados dos espectros FTIR e da taxa de corrosdao em BHF. Na
Figura 4.11, que mostra a analise OES dos plasmas com varia¢do de pressdao do processo
verifica-se que ocorreu um aumento nas emissdes de Hg/Ar, O/Ar e O-H/Ar ao
aumentarmos a pressao do processo. Também se observa uma diminui¢do da emissdo de
Si/Ar no processo para pressdes acima de 15mTorr. Assim, filmes formados para pressdes
maiores que 15 mTorr devem ser ricos em O, H e/ou O-H, provenientes do plasma. Através
da Figura 4.9, verifica-se que ao aumentarmos a pressao, o indice de refracdo diminui para
valores menores que 1,46, indicando a formagao de 6xidos ricos em O. Portanto, as analises
OES confirmam as medidas elipsométricas. As ligacdes O-H nos filmes depositados podem
ser identificadas por andlise FTIR, e quanto maior for a concentragdo de H nos filmes,
maior serd a porosidade, e maior serd a taxa de corrosdo em BHF. E isto ja foi verificado

com os nitretos de Si. Espera-se comportamento similar nos 6xidos.
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Figura 4.11- Razio de emissdo de Si/Ar , Hg/Ar, O/Ar e O-H/Ar para sistema plasma

ECR-CVD para deposicao com diferentes pressoes de processo.

Tabela 4.7— Razdo de emissdo de Si/Ar, Hg/Ar, O/Ar e OH/Ar para sistema plasma

ECR-CVD para deposi¢iao com diferentes fluxos de O,.

Razao Fluxo de O, =20 sccm Fluxo de O, =40 sccm
Si (288 nm)/Ar (750 nm) 1 0,7
Hj (484 nm)/Ar (750 nm) 1 0,7
O (777 nm)/Ar (750 nm) 1 2,7
O-H (309 nm)/Ar (750 nm) 1 1,9
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Na Tabela 4.7, que mostra a analise OES em relagdo aos plasmas com fluxos de O,
de 20scem e 40 sccm, verifica-se uma diminuigdo de emissdo de Si/Ar (de 1 para 0,7) e
Hg/Ar (de 1 para 0,7) e um aumento nas emissoes de O/Ar e de OH/Ar de 1 para 2,7 e de 1
para 1,9, respectivamente. Assim, filmes formados para fluxos de O, de 40 sccm devem ser
ricos em O e/ou O-H provenientes do plasma. Através da Figura 4.10, verifica-se que
quando se aumenta o fluxo de O, o indice de refracdo diminui para valores proximos ou
menores que 1,46, indicando a formagdo de 6xidos ricos em O. Portanto, as analises OES
confirmam as medidas elipsométricas. Vale ressaltar que o efeito da incorporagdo de O-H
nos filmes pode ser identificado por analise FTIR, e através da taxa de corrosdao em BHF,
que indica a porosidade nos 6xidos.

Os espectros FTIR (Anexo C) foram usados para identificar as ligagcdes quimicas e a
incorporacao de H nos 6xidos. A Figura 4.12 apresenta os espectros FTIR dos filmes de
SiOy depositados com pressoes de 5, 7.5, 10, 15, 20, 30 e 40 mTorr. A Figura 4.13
apresenta os espectros FTIR dos filmes depositados com fluxos de O, de 10, 20, 30 e 40
sccm. A Tabela 4.6 mostra as posi¢des (em numero de onda) dos picos principais
relacionados as ligacdes Si-O (modo de vibragdo stretching) e os parametros modificados
para cada deposi¢do. Das Figuras 4.12 e 4.13, os picos de absor¢do ocorrem entre 1024 e
1082 cm™ (modo de vibracao stretching), entre 841 e 849 cm’ (modo de vibracao bending)
e entre 462 ¢ 482 cm’ (modo de vibracdo rocking), e estdo relacionados com as ligagdes
Si-O, indicando a formacdo dos filmes finos de 6xido de Si, o que estd de acordo com os
resultados de indice de refracdo (Figuras 4.9 e 4.10). Além disso, as analises FTIR (Figuras
4.12 e 4.13) indicam a presenca de absor¢des em 1100-1170 cm™ e em 3340-3350 cm’™
devido as ligacoes O-H (modos de vibragdo bending e stretching, respectivamente).
Portanto, qualitativamente, todos os 6xidos apresentam alta concentragdo de OH. Isto pode
ser confirmado através dos espectros FTIR dos o6xidos, que foram depositados com
pressoes de 20 e 30 mTorr (Figura 4.12), denominados por OP20 e OP30, respectivamente,
e com fluxo de O; de 40 sccm (Figure 4.13), denominado por OF40 (veja Tabela 4.6). Foi
observado que: as bandas de absor¢do proximas de 3340-3350 cm™ (devido as ligagdes O-
H) dos espectros destes 6xidos apresentaram absor¢des mais intensas que as dos espectros
dos outros 6xidos. Estas consideracdes confirmam as analises OES, discutidas no paragrafo

anterior. Pois, para pressdoes maiores que 15 mTorr e para fluxo de O2 de 40 sccm, os
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plasmas, e consequentemente, os 6xidos apresentam alta concentracdo de OH. Além disso,
a Tabela 4.6 mostra que os 0xidos apresentam taxas de corrosdo em BHF maiores que 1
pm/min, o que indica uma alta porosidade para todas as amostras, devido as altas
concentragdes de OH nos filmes. Os espectros FTIR de 6xidos ndo permitem quantificar a
concentragdo de OH nos filmes, somente indicando, qualitativamente, quem tem maior ou
menor concentragdo. Para este propdsito exige-se um programa de computador para extrair
esta concentracdo. Para os nitretos existe este programa de computador acoplado ao
espectrometro FTIR para extragdo da concentracdo de H nos filmes, mas para os o6xidos

ainda ndo.

O-H

Pressdo

sl Si-0

1 30 mTorr ;

g OH:

1 -. L1 SiD

1 20 mTorr ; o

n 'Si—Si
Ll NG | sio
E 1 15 mTorr i .'
g AN
- : 10 mTorr \
< 1 TomTomr i '\‘-‘ :

1 SmTorr : 5

4000 2000 2000 1000

Numero de ondas (cm'1}

Figura 4.12- FTIR de filmes SiOy depositados com pressoes de 5,7,5, 10, 15, 20 e
30mTorr.
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Figura 4.13- FTIR de filmes SiOy depositados com fluxos de 10, 20, 30 e 40 sccm.

Si-poh

he— Si0x

51

Figura 4.14- Seqiiéncia de processo de fabricacio das estruturas suspensas na

superficie do substrato utilizando filme de SiOy como camada sacrificial.



Os filmes de 6xido de silicio obtidos apresentam uma importante caracteristica, que
¢ a alta taxa de corrosdo em solugdo de BHF. Podemos entdo utiliza-los como camada
sacrificial em sistemas de micromdquinas para estruturas suspensas de superficie (surface
micromachining). O processo de obtencdo das estruturas suspensas na superficie do

substrato seguiu as etapas mostradas na Figura 4.14 e descritas a seguir:

(A) inicialmente ¢ executado a limpeza padrao na lamina de silicio;

(B) o filme de nitreto de silicio NF2,5 com alta resisténcia a solu¢do de BHF
(Tabela 4.1) ¢ depositado por processo ECR-CVD (para servir de camada
isolante entre substrato de Si e o Si-policristalino, que serd a estrutura
suspensa);

(C) o filme de SiO com alta taxa de corrosdo em solucdio de BHF (OF40)
depositado por plasma ECR-CVD;

(D) a primeira fotogravagdo, utilizando-se o fotorresiste AZ1350J e corrosdo do
filme de SiOx em BHF;

(E) a deposigao de Si policristalino (Si-poli), com Ium de espessura, por processo
LPCVD vertical. Os parametros de deposicao usados foram: temperatura, fluxo
de SiHy4 (pura), fluxo de H, e pressao de 800°C, 40 sccm, 4800 scem e 5 Torr,
respectivamente;

(F) A segunda fotogravagdo, utilizando-se o fotorresite AZ5214E e corrosdao do
filme de Si-poli por processo plasma RIE;

(G) Finalmente, a remocao do filme de SiOy, que esta sendo utilizado como camada
sacrificial, em solu¢do de BHF, para a obten¢do das estruturas suspensas de Si-

poli na superficie do substrato.

Podemos verificar na Figura 4.15, a imagem de microscopia eletronica de varredura
(SEM) das estruturas suspensas obtidas utilizando o filme de SiOx (OF40) como camada
sacrificial e o filme de Si,\Ny (NF2,5) que possui uma alta resisténcia a corrosdo de BHF

como camada isolante.
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Figura 4.15- Imagem SEM das estruturas suspensas de Si-poli obtidas com filme de

SiOy (OF40), como camada sacrificial, e filme Si\Ny (NF2,5) como camada isolante.

As amostras de SiOy foram também inseridas em solucdo de hidroxido de potéssio
para verificar a sua resisténcia a corrosao nesta solu¢ao. Na Tabela 4.8, verificamos a taxa
de corrosao em solu¢do de KOH (10M) em uma temperatura de aproximadamente 70°C.

Dos resultados da corrosdo em KOH (Tabela 4.8) e das medidas de indice de
refracdo dos 6xidos, verificamos que: quanto maior a pressao do processo, obtém-se filmes
mais ricos em O, que apresentam as maiores taxas (> 10 nm/min) de corrosdo em KOH.

Apesar dos filmes de 6xido de silicio ndo apresentarem uma alta resisténcia a
corrosdo em KOH, quando comparados aos filmes de nitreto de silicio, também foram
fabricadas estruturas suspensas de oxidos na face superior das laminas de Si (front-side
bulk micromachining), usando o processo descrito no capitulo 3. Pode-se verificar nas
Figuras 4.16 (a) e (b), imagens de microscopia Optica e SEM, respectivamente, das
estruturas suspensas de 6xido apds corrosdo em KOH (10M / 70°C), obtidas com o6xido
OF10 (processo de deposi¢do com fluxo de 10sccm de O,), o qual apresentou uma menor

taxa de corrosdo em KOH (Tabela 4.8).
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Tabela 4.8- Corrosao dos filmes de SiOx em solucio de KOH

AMOSTRA DE SiOy TAXA DE CORROSAO
EM KOH (nm/min.)
OPS (5mTorr) 2
OP7,5 (7,5mTorr) 2
OP10 (10mTorr) 5
OP15 (15mTorr) 13
OP20 20mTorr) >90
OP30 (30mTorr) >100
OF10 (10sccm de 0,) 1
OF20 (20sccm de 0,) 3
OF30 (30sccm de 0,) 5
OF40 (40sccm de 0,) >70

(a)

18pm Baa9888

(b)

Figura 4.16- (a)lmagem de microscopia éptica da estrutura suspensa de SiOy (OF10)

(b)Imagem SEM da estrutura suspensa de SiOy (OF10).

4.3- FILMES DE OXINITRETO DE SILiCIO (SiO,Ny)

Na Tabela 4.9 apresentam-se a identificacdes das amostras de SiO.Ny, os

parametros de processo variaveis, taxas de deposicdo, espessuras , indices de refracdo e
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taxas de corrosdo em BHF e KOH. A Figura 4.17 mostra o grafico dos resultados
elipsométricos dos filmes com a variagdo do fluxo de N, e O, (20/0, 13/7, 10/10, 7/13 ¢

0/20). Para a deposicao de todos os filmes foi utilizado um tempo fixo de 30 minutos.

Tabela 4.9- Resultados para filmes de SiO:Ny depositados com diferentes parametros

de processo de fluxo de N»/O;.

Amostra | Variacio dos | Taxa de |Espessura | Indice de | Taxade | Taxa de
de parametros | deposicio (nm) refracdo | corrosio | corrosao
SiO,N, | do processo | (A/min.) m) em BHF | em KOH
(N,/O; sccm) (nm/min.) | (nm/min.)
ON1 20/0 170 510 1,76 520 <1
ON2 13/7 180 540 1,72 546 <1
ON3 10/10 193 580 1,65 543 <1
ON4 7/13 203 610 1,56 496 2
ONS5S 3717 200 600 1,50 440 4
ON6 0/20 193 580 1,50 480 3
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= ]
& —— Fcpessura g5 ®
E 560 —0— indice de refragéo B
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i
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Figura 4.17- Espessura de SiONy e indice de refracio x fluxo de N,/O,.
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A Figura 4.17 e a Tabela 4.9 indicam que quando se reduz a razdo de fluxos de

N»/O,, a espessura aumenta de 510 para 610 nm ¢ o indice de refragdo diminui de 1,76 para

1,56 até a razdo de 7/13. Para menores valores da razdo (3/17 e 0/20), a espessura reduz de

600 para 580nm, mantendo-se o indice de refragao em 1,50. Estes resultados indicam:

)

ii)

iii)

a formacao de filmes de oxinitreto, pois os indices de refragdo estdo entre o
intervalo de 1,46 (indice do 6xido) e 2,00 (indice do nitreto);

a razao 20/0 forma nitreto com indice de 1,76, indicando a formagao de
nitreto rico em N (similar aos nitretos NF20 (Tabela 41.)). Filmes com alta
concentragdo de N (o que ja era esperado, pois a deposicao foi executada
com alto fluxo de N, de 20 sccm) apresentam alta incorporacdao de H (como
mostrado nos resultados de taxa de corrosio em BHF, tanto na Tabela 4.9
(para resultados dos oxinitretos), quanto na Tabela 4.1 (para resultados dos
nitretos));

a razdo 0/20 forma oxido com indice de 1,50, indicando a formacao de
oxido rico em Si. Oxido rico em Si apresenta uma menor taxa de corrosio
em BHF de 480 nm/min, quando comparados as altas taxas maiores que 1
pm/min dos 6xidos ricos em O (Tabela 4.6);

para razdes menores que 7/13, observa-se uma saturagdo no processo de
deposi¢do. A alta concentragdo de oxigénio no plasma pode ter provocado
esta saturacdo na deposi¢do, dificultando o transporte de espécies para a
formagao do filme sobre o substrato. Este resultado pode ser confirmado

pelas analises OES em trabalhos futuros.

Para deposi¢do de SiOxNy, obtivemos uma uniformidade de aproximadamente 97%

nas espessuras dos filmes depositados em 1/4 de lamina de Si de 4”de diametro.

Na Tabela 4.9 verificamos que os filmes de SiONy apresentam taxas de corrosdo

em BHF entre 480 e 546 nm/min, que sdo valores maiores que os obtidos para os nitretos

(Tabela 4.1) e menores que os obtidos para os 6xidos (Tabela 4.6), o que confirma por esta

analise, a formagao de filmes de oxinitreto.
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Os filmes de SiO.Ny foram também inseridas em solucdo de hidroxido de potéssio
para verificar a sua resisténcia a corrosdo nesta solucdo. A Tabela 4.9 mostra os valores da
taxa de corrosdo para os oxinitretos em solucdo de KOH (10M), em uma temperatura de
aproximadamente 70°C. Como resultado da corrosdo em KOH verificamos que quanto
maior o fluxo de O,, formam-se filmes cada vez mais ricos em O, e maior ¢ a taxa de
corrosdo em KOH. Por outro lado, os filmes que sdo mais ricos em nitrogénio sdo os que
obtiveram as menores taxa de corrosdo. Este resultado ja era esperado, pois os oxinitretos
nao sdo nem oxidos, com taxas em KOH maiores que 2 nm/min (Tabela 4.6), nem sao
nitretos, com taxas menores que 1 nm/min, confirmando por esta andlise, a formagdo de
filmes de oxinitreto.

Os filmes de SiOxNy também foram utilizados na obteng¢do de membranas e pontes
suspensas pela remog¢do do substrato pela face anterior ou frontal (front-side bulk
micromachining). Utilizamos o filme de oxinitreto de silicio obtido por plasma ECR-CVD
com parametros de processo de 10sccm de Ny e 10sccm de O, (ON3). Esses filmes sdo
oxinitretos com indice de refragao de 1,65. Portanto, nos estamos testando oxinitretos com

concentracdes similares de nitrogénio e de oxigénio. Obtivemos as estruturas suspensas

conforme mostrado na Figura 4.17.

IakU X758 18pm G0B80BB806

(b)
Figura 4.17- (a)lmagem de microscopia dptica da estrutura suspensa de SiO:Ny (ON3)

(b)Imagem SEM da estrutura suspensa de SiO,Ny (ON3).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram obtidos filmes finos de nitreto, 6xido e oxinitreto de silicio por
plasma ECR (Electron Cyclotron Resonance) de alta densidade, foram realizadas
caracterizagdes dos filmes obtidos através das técnicas de elipsometria, espectroscopia de
absor¢do do infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (SEM) e
microscopia Optica. Os plasmas foram caracterizados por espectroscopia por emissao
optica (OES) (espécies que formam o plasma). Todas as caracterizagdes tiveram o objetivo
de verificar a viabilidade da utilizagdo dos filmes finos como membranas e pontes
suspensas em sistemas de micromaquinas, mascaras em corrosdes quimicas, protecao de
circuitos e camadas sacrificiais dependendo de suas caracteristicas.

Verificou-se que os filmes de SikNy depositados por ECR-CVD possuem
propriedades importantes, tais como baixissima taxa de corrosdao em solucdo de KOH e
BHF para a obtengdo de pontes ¢ membranas suspensas, para protecao de dispositivos e
como mascara para corrosao do substrato em solu¢do de KOH (filmes depositados com 5W
de RF e com fluxo de 5 sccm de N, - NRF5 e NF5), além disso, estes filmes vem sendo
utilizados para a fabricagdo de sensores de pressdo. O Nitreto com baixissima taxa de
corrosado em BHF foi aplicado como camada isolante entre o substrato e silicio
policristalino suspenso (filmes depositados com SW de RF e com fluxo de 2,5 sccm de N; -
NF2,5). Na Tabela 5.1 e 5.2 verifica-se um resumo dos pardmetros e resultados dos
principais filmes de Si,Ny empregados neste trabalho.

Com os resultados dos filmes de SiNy apresentados, foi publicado um trabalho no
Electrochemical Society Proceedings (Vol. 2004-3, pp. 119-124 - SBMICRO 2004 - 19th
Symposium on Microelectronics and Technology) com o titulo: "Suspended Membranes
Made by Silicon Nitride Deposited by ECR-CVD" e tendo como autores: C. Biasotto, B.
Monte, R.R. Neli, A.C.S. Ramos, J.A. Diniz, S. A. Moshkalyov, I. Doi e J.W. Swart.
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Tabela 5.1- Parametros de Si\Ny depositados com fluxos de N, de 2,5 e Ssccm e

poténcia de RF de SW.

Parametros de processo

Amostras da 1° etapa

Amostras da 2° etapa

Fluxos de N; (scem) 25/5 5
Poténcia de RF (W) 5 5
(Freq. 13,56 MHz)

Fluxo de SiH4 (sccm) 200 200
(diluido em 98% de Ar)

Fluxo de Ar (sccm) 20 20
Poténcia de microondas (W) 1000 1000
(Freq. 2,45 GHz)

Pressao (mTorr) 5 5
Temperatura do substrato (°C) 20 20
Tempo de deposi¢cao (min.) 30 30

Tabela 5.2- Resultados de Si,Ny depositados com fluxos de N, de 2,5 e Ssccm e

poténcia de RF de SW.
Amostra Variacio dos Pico Espessura | Taxa de indice Taxa de | Taxade
de parametros do principal (nm) deposicao de COrrosao | corrosio
Si, Ny processo de Si-N (A/min.) | refracio | em BHF | em KOH
(cm™) ™) (nm/min.) | (nm/min.)
NRF5 | Poténcia de RF=5W 845 390 13 1.93 12 <1
NF2,5 |FluxoN,= 2,55sccm| 890 390 13 2.9 0.7 *
NF5 |Fluxo N, = 5scem 850 390 13 1.93 11 <1

* Filme com baixa resisténcia a KOH.

Os filmes de SiO, por sua caracteristica de facil corrosdo em solugdo de BHF foi

utilizado como camada sacrificial para a formagao de estruturas suspensas de superficie. Na

Tabela 5.3 e 5.4 verifica-se um resumo dos parametros e resultados do filmes de SiOx

(filmes depositados com fluxo de 40 sccm de O; e pressao de 20 mTorr — OF40 e OP20)

empregado neste trabalho como camada sacrificial.

70




Tabela 5.3- Parametros de SiOy depositados com fluxos de O, de 40sccm e pressao de

20mTorr.
Parametros de processo 17 etapa 2" etapa
Parametros de |Fluxos de O; (sccm) 40 40
processo variaveis

Pressao (mTorr) 20 20
Parametros de |Fluxo de SiH4 (sccm) 200 200
processo fixos | (diluido em 98% de

Ar)

Fluxo de Ar (sccm) 20 20

Poténcia de 1000 1000

microondas (W)

(Freq. 2,45 GHz)

Poténcia de RF (W) 3 3

(Freq. 13,56 MHz)

Temperatura do 20 20

substrato (°C)

Tempo de deposicao 20 20

(min.)

Tabela 5.4- Resultados de SiOy depositados com fluxos de O, de 40sccm e pressiao de

20mTorr.
Amostra Variacio dos Pico Espessura | Taxade | Indice Taxa de Taxa de
de parametros do principal (nm) deposicio de COrrosio | corrosio
SiO, processo de Si-O (A/min.) | refracio| em BHF | em KOH
(cm™) (M) | (um/min.) | (nm/min.)
OP20 20mTorr| 1080 456 228 1,46 >1 *
OF40 40scem| 1080 456 228 1,45 >1 *

* Filme com baixa resisténcia a KOH.
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Estes resultados geraram um trabalho que foi submetido e aceito para a conferéncia
da SBMicro 2005 com o titulo “Silicon Oxide Sacrificial Layer for MEMS Applications”
tendo como autores: C. Biasotto, F.A. Boscoli, R. C. Teixeira, A. C. S. Ramos, J. A. Diniz,
A. M. Daltrini, S. A. Moshkalyov e 1. Do6i.

Os filmes de SiOxNy foram utilizados na fabricagdo de estruturas suspensas,
podendo ser uma alternativa para a utilizagdo em sistemas de micromaquinas. Na Tabela
5.5 e 5.6 verifica-se um resumo dos parametros e resultados do filmes de SiOxNy

empregado neste trabalho.

Tabela 5.5- Parametros de deposi¢do de SiOxNy variando os fluxos de N; e O,.

Parametros de processo Fluxo de O, eN,

Parametros de | Fluxos de O; (sccm) 10

processo variaveis

Fluxos de N; (sccm) 10
Parametros de |Fluxo de SiH4 (sccm) 200

processo fixos | (diluido em 98% de

Ar)
Fluxo de Ar (sccm) 20
Poténcia de 1000

microondas (W)
(Freq. 2,45 GHz)
Poténcia de RF (W) 5
(Freq. 13,56 MHz)

Temperatura do 20

substrato (°C)

Pressao (mTorr) 5
Tempo de deposicao 30
(min.)
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Tabela 5.6- Resultados de SiOxNy depositados com fluxo de N; de 10sccm e O de

10scem.
Amostra | Variacio dos | Taxade |Espessura| Indice de | Taxade | Taxa de
de parametros | deposicio (nm) refracdo | corrosio | corrosao
SiO,N, | do processo | (A/min.) () em BHF | em KOH
(N/O; sccm) (nm/min.) | (nm/min.)
ON3 10/10 193 580 1,65 543 <1

Como perspectivas futuras podemos citar:

utilizar os filmes de Si\Ny, SiO e SiONy para fabricagdo de sensores;

analisar as caracteristicas elétricas dos filmes;

verificar o estresse dos filmes;

aplicar os filmes de SiOxNy, e em guias de onda;

verificar a viabilidade dos filmes como camadas antireflectivas. Os filmes de SiOy ja
foram utilizados para este tipo de aplicagdo. Um trabalho sobre este tema foi publicado
no Electrochemical Society Proceedings (Vol. 2004-3, pp. 201-206 - SBMICRO 2004 -
19th Symposium on Microelectronics and Technology) com o titulo: “High Sensitivity
Obtained by Three-Color Detector APS-CMOS Using Antireflective Coating” e tendo
como autores: S. N. M. Mestanza, C.Biasotto, A.C.Costa, G. O. Dias, 1. Doi, J. A. Diniz
e J. W. Swart.
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ANEXOS

ANEXO A

FUNDAMENTOS DE PLASMA

Al- INTRODUCAO

O plasma pode ser definido como o quarto estado da matéria [38]. Os intervalos de
temperatura e de energia correspondentes a cada um dos quatro estados de matéria que
ocorrem na natureza, sdo apresentados na Figura Al. “Descarga elétrica”, “descarga
gasosa” ou “descarga luminescente” sdo termos usados para plasma, que se entende como
sendo um gas contendo espécies neutras e eletricamente carregadas como elétrons, ions
positivos, ions negativos e moléculas. Um plasma na média ¢ eletricamente neutro.
Qualquer desbalanceamento de carga resultara em campos elétricos que tendem a mover as
cargas de modo a restabelecer o equilibrio. Assim, pode-se dizer que a densidade de ions

positivos deve ser igual a densidade de elétrons mais a densidade de ions negativos.

A2- OBTENCAO DE PLASMA

Um plasma ¢ geralmente obtido quando uma energia suficiente, maior do que a
energia de ionizagdo ¢ fornecida aos 4tomos e/ou moléculas de um gas, causando ionizagdo
e produgdo de ions e elétrons. Processos de recombinagdo entre elétrons e ions podem
ocorrer formando atomos neutros ou moléculas. Um plasma ¢ geralmente excitado e
mantido através do fornecimento de energia eletromagnética para o gas de diferentes
formas, como por exemplo, corrente direta, radio freqiiéncia e microondas, que € o caso do

plasma ECR.
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Figura Al- Correspondéncia da energia da particula com a temperatura dos quatro

estados da matéria [38].
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ANEXO B

ELIPSOMETRIA

B1- INTRODUCAO

A elipsometria ¢ uma técnica utilizada para determinar o indice de refragdo, o
coeficiente de absorcdo e a espessura de um filme transparente de uma ou mais camadas e
de um ou mais materiais sobre um substrato a partir da mudanga das caracteristicas de
polarizagdo da luz refletida por sua superficie [41].

A elipsometria ¢ a espectrometria de polarizagdo, pois mede a mudanga na

polarizagao da luz refletida de uma superficie.

B2- ELIPSOMETRO [26]

O Elipsdmetro ¢ um equipamento que mede a mudanga no estado de polarizagdo de
um feixe refletido, por um sistema Optico. Sua importancia esta ligada ao fato que a partir
dessa mudanga, podem ser obtidas informagdes do sistema Optico. Um arranjo tradicional
de um elipsdmetro esta representado na Figura A4. Um feixe de luz monocromatico (L)
incide em um polarizador (P), que produz luz de polarizagdo conhecida e controlada. O
feixe interage com o sistema Optico (S) e tem o seu estado de polarizacao alterado. O feixe
resultante ¢ entdo medido por um segundo polarizador (A) e pelo fotodetector (D).

Na determinagdo da espessura e do indice de refragdo exigem-se rotinas de calculos.
Como os célculos sdo trabalhosos para se executar manualmente, utiliza-se um programa de
computador [12,42]. Esta técnica de analise foi muito utilizada neste trabalho para se obter

o indice de refracdo e a espessura do filme depositado.
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ANEXO C

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

C1. INTRODUCAO

A espectrometria FTIR ¢ uma técnica que permite analisar as ligagdes quimicas
existentes em uma amostra. As ligacdes dos atomos que formam as moléculas possuem
freqliéncias especificas de vibragdo, que variam de acordo com a estrutura, a composicao e
o0 modo de vibragao [26,40].

No espectrometro FTIR (Fourier Transform Infra-Red), que utiliza um
interferdmetro de Michelson (Figura Bl), um feixe de radiagdo monocromatica
infravermelha passa por um divisor de feixe, sendo uma parte da luz refletida e a outra
transmitida através dele. Estes feixes incidem e refletem em dois espelhos, sendo um fixo e
outro movel, e retornam para o divisor, atravessando-o, na direcdo da amostra. A
recombinacdo da radiagdo realizada pela reflexdo dos dois espelhos e pelo posicionamento
do espelho movel (transladado com uma velocidade constante) produz um padrdo de
interferéncia, com sucessivas interferéncias construtivas ¢ destrutivas. Parte da radiacgdo
passa pela amostra em analise antes de chegar em um detector.

A modulacdo do comprimento de onda da radiacdo de infra-vermelho com a
freqiiéncia caracteristica senoidal correspondente as sucessivas interferéncias construtivas e
destrutivas ¢ analisada pelo detector, que utilizando-se de um programa do computador
acoplado ao equipamento, estabelece automaticamente a transformada de Fourier do

espectro. Por isso, a técnica ¢ denominada espectrometria FTIR [26,40].
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Figura B1. Esquema do Interferometro de Michelson [26,40].

C2. ABSORCAO DA RADIACAO DE INFRAVERMELHO [12,40,43]

Uma molécula absorvera energia sempre que a freqiiéncia de radiagdo se iguale a
freqiiéncia de vibragdo natural da sua ligagdo quimica. O movimento vibracional ou
rotacional desta ligacdo causa uma variagdo do momento dipolar da molécula. O momento
dipolar ¢ determinado pela posi¢do relativa dos centros de gravidade das cargas elétricas,
positiva e negativa, em cada modo de vibragdo. A absorcdo da energia radiante nas
freqliéncias de vibrac¢ao, dependendo da vibragdo, permite estabelecer um campo elétrico
oscilante. A intensidade da banda de absor¢ao do infravermelho € proporcional ao quadrado
da velocidade de variagdo do momento dipolar em relagdo a distancia dos atomos.

Para cada modo vibracional nem sempre se obtém um pico de absorcdo no
espectro. O ntimero de picos pode ser menor do que os niimeros de modos de vibracao

existentes devido:
e 3 energia quase idéntica das vibragdes;

e 2 simetria da vibracdo, que ndo provoca a variagdo do momento dipolar;

e a0 acoplamento e as combinagdes de vibragdes.
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C3. MODOS DE VIBRACAO (STRETCHING, BENDING E ROCKING) [12,40,43]

As vibragdes de ligagdes similares unidas por um atomo comum, como a molécula
de oxido de silicio (Si-O-Si), normalmente produzem bandas de absorcdo, devido aos
movimentos simétricos e assimétricos de vibragcdes de estiramento (strefching), que
movimentam os atomos na dire¢do da ligacdo. No estiramento simétrico os atomos de
silicio se afastam e se aproximam com distdncias iguais do dtomo central de oxigénio,
alterando a distancia entre os atomos sem alterar o angulo de valéncia. Portanto ndo ocorre
variagdo do momento polar e a vibragdo ¢ inativa para o infravermelho. No estiramento
assimétrico um atomo de silicio se aproxima e o outro se afasta do atomo de oxigénio,

ocorrendo variagdo do momento polar (Figuras B2 (a) e (b)).

—81—=>-—0-—«8Si— —8i—=—0-—81——
Ou ou
Sie———0O-—— 81— —8i-—O-—<«8Si—
(@) (b)

Figura B2. (a) estiramento simétrico e (b) estiramento assimétrico.

Quando os atomos ligados ao atomo central se aproximam e se afastam do centro
com alteragdo do angulo de valéncia, tem-se a deformagao no eixo das ligagdes. Este modo

¢ denominado de bending (Figura B3).

T,
O

i

Figura B3. Vibrac¢ao de deformacgio no eixo.
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Quando a unidade estrutural da molécula oscila de um lado para outro em um
plano de simetria da molécula, ocorre uma flexdo no plano, denominada de modo de

vibragdo rocking (Figura B4).

T

O -

v

Figura B4. Vibracao da flexdo no plano.

C4. APLICACAO DA TECNICA EM FILMES ISOLANTES DE OXIDO DE
SILICIO

A Figura B5 mostra um exemplo de um tipico espectro FTIR do 6xido de silicio.
Este espectro foi obtido por um espectrometro automatico modelo BIO-RAD FTS-40, com
fonte de laser de He-Ne. Esse equipamento permite que as medidas sejam executadas em
uma camara com ambiente inerte (nitrogénio), minimizando-se a deteccdo de ligagdes das

moléculas de H,O e de CO, presentes no meio ambiente (ar) [12,40,43].
O procedimento para obtengdo das medidas de absor¢do do filme de SiO, ¢ o

seguinte: primeiro executa-se uma medida de uma lamina de silicio, com caracteristicas
idénticas (de orientacdo, de resistividade e de dopagem) dos substratos nos quais foram
crescidos os filmes de 6xido. Essa medida do corpo do substrato de silicio ¢ definida como
a medida de referéncia (background). Apds, executa-se uma medida da lamina com
estrutura isolante/semicondutor.

O equipamento subtrai automaticamente dessa medida a medida de referéncia.
Essa subtragdo permite obter um espectro puro de absorcao das ligagdes Si-O do filme
sobre o substrato de silicio. Os espectros FTIR (Figura B5) de 6xidos térmicos de silicio
(Si0,) apresentam trés picos principais de absor¢do em torno de 1075 cm™, 810 cm™ e 450

cm’, que correspondem aos modos de vibragdo stretching, bending e rocking [12,40,43].
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Figura BS- Espectro FTIR do SiO, [44).
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ANEXOD

PERFILOMETRIA

D1- INTRODUCAO

O perfillometro ¢ um equipamento que mede o perfil da superficie da amostra. O
perfil da superficie a ser verificada pode ser um degrau, onde ¢ definido posteriormente a
deposi¢do (corroendo o filme em uma certa regido) ou durante a deposi¢do (por uma

mascara mecanica).

D2- PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DO SISTEMA PERFILOMETRICO

Este equipamento possui uma ponteira (agulha) que ¢ movimentada lentamente
através da superficie controlando a for¢a da interagcdo (que varia conforme a variagdo da
altura da superficie). Desse modo, o perfil da superficie que estd sendo analisada ¢

registrado (Figura D1).

agulha

BSPESSUTA
corroida

Figura D1- Técnica de perfilometria para determinar espessuras corroidas [45].
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Com os resultados de espessura obtidos € o tempo de deposi¢do ou crescimento,
podemos determinar a taxa de deposi¢do ou crescimento dos filmes. Da mesma maneira,
sabendo o valor da espessura e o tempo de corrosdo do filme, podemos determinar a taxa de

corrosdo do filme.
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ANEXOE

MICROSCOPIA OPTICA [12]

E1- INTRODUCAO

As dimensdes geométricas das estruturas que sdo implementadas em processos de
microeletronica estdo diretamente ligadas ao desempenho de circuitos integrados. Assim,
para o controle na fabricacdo de circuitos integrados, dispositivos microeletronicos e
dispositivos micromecanicos, € necessario verificar ¢ medir a geometria das estruturas
construidas na superficie do substrato. Devido a alta integracdo, esse controle torna-se
impossivel de ser feito a olho nu. Assim, o microscopio ¢ necessario para verificar e medir
as estruturas que sao produzidas na superficie das ldminas e que constituem os dispositivos.

A utilizagdo do microscopio Optico ndo se restringe apenas a analise de
caracteristicas dos circuitos integrados, sendo também utilizado para analise de particulas
encontradas em circuitos, e ainda frequentemente usados para analise e medir o tamanho, o

tipo e a densidade de defeitos em circuitos semicondutores, em microestruturas e

nanoestruturas construidas e em filmes depositados.

E2- PRINCiPIO DE FUNCIONAMENTO DE MICROSCOPIA OPTICA [12]

O microscopio apresenta dois sistemas de lentes convergentes: a objetiva e a ocular.
A objetiva ¢ um conjunto de lentes que apresenta pequena distdncia focal e que fornece
uma imagem real e aumentada do objeto que € observado. A ocular, também formada por
lentes convergentes, funciona como uma lupa, que nos da uma imagem virtual e aumentada
da imagem real que se formou pela objetiva. A objetiva e a ocular sdo dispostas nas
extremidades de um cilindro oco, constituindo a coluna do microscopio e que possui a
capacidade de se aproximar ou afastar da amostra para que se tenha a focalizagdo perfeita.

A capacidade de aumento do microscopio € resultado do produto da ampliagdo
linear da objetiva pela poténcia da ocular; seu valor serd elevado quando as distancias

focais da objetiva e ocular forem pequenas.
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ANEXO F

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

F1- INTRODUCAO

O MEV ou SEM (Scaning Electron Microscopy) ¢ um equipamento versatil que
proporciona a obten¢do de informagdes topograficas da amostra, bastante uteis durante a
fabricacao de circuitos integrados e dispositivos submicrométricos.

De maneira geral, utilizando o MEV podemos obter o seguinte [12,43]:

e Imagem de alguma posicdo da amostra com alta resolu¢do, desde dimensdes entre
500nm até dimensdes abaixo de nm;

e Realizar uma analise elementar da amostra;

e Obter uma identificagdo da natureza das interfaces das camadas presentes na amostra;

e Determinar localizagdes precisas das estruturas e seus defeitos sobre a amostra com o

objetivo de correlacionar medidas analiticas com as caracteristicas do dispositivo.

O MEYV possui trés partes principais: uma coluna eletro-optica que gera e colima o
feixe eletronico, um sistema de vacuo incluindo a cdmara onde fica a amostra e a parte de

detec¢do do sinal e o sistema de geracao de sinais [12,43].

F2- PRINCIiPIO DE FUNCIONAMENTO [12]

O principio de funcionamento de um MEV baseia-se fundamentalmente na
quantificacdo dos elétrons secundarios emitidos por uma amostra como resposta a uma
excitacdo eletronica incidente. Com esta medida de elétrons secundarios, permite uma
definicdo qualitativa da morfologia e topografia da amostra.

Em um sistema de eletrodos, chamado de canhdo de elétrons, o feixe de elétrons se
origina em um catodo geralmente de tungsténio aquecido por uma corrente elétrica e sao

acelerados do catodo através de uma grade e um anodo aterrado. Posteriormente um
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sistema de lentes reduz o didmetro do feixe de elétrons a aproximadamente 10nm. Esta
reducdo ¢ realizada usando duas ou mais lentes magnéticas em série, cada uma capaz de
reduzir o diametro do feixe de elétrons de um fator de 20 a 100 vezes. Uma corrente
ajustavel ¢ aplicada a uma bobina de deflexdo para mover o feixe de elétrons através da
amostra. A razdo desta corrente na bobina de deflexdo do tubo de raios catddicos,
determina a ampliacdo do microscopio.

Quando os elétrons primarios alcangam a amostra, a interacdo destes com os atomos
do material, faz com que ocorra a emissao de elétrons secunddrios. O nimero de elétrons
secundarios emitidos varia de acordo com a geometria e outras propriedades da amostra.
Um detector coleta os elétrons secunddrios, produzindo a imagem da topografia da
superficie da amostra. Os elétrons retroespalhados e os fotons emitidos pela amostra através

da agdo do feixe de elétrons podem também ser usados para produzir imagens.
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ANEXO G

ESPECTROSCOPIA POR EMISSAO OPTICA (OES)

G1- INTRODUCAO

A espectroscopia otica de emissao (OES- Optical Emission Spectroscopy) ¢ um dos
principais equipamentos utilizados para caracterizacdo de plasma. Diferentemente das
sondas eletrostaticas, este diagnostico € ndo intrusivo, isto é, ndo perturba o plasma em
estudo. Como equipamento, ¢ necessario um espectrometro, para dispersar a radiagdo em
diferentes comprimentos de onda, e também um detector de luz. Nesse trabalho, utilizamos
um espectrometro da Jobin-Yvon Sofie do tipo Czerney-Turner para obter um espectro
entre 200 e 900 nm. Nesse equipamento, a luz é colimada por uma fenda de entrada. Uma
rede de difragdo de 1800 ranhuras/mm dispersa a radia¢do, que ¢ entdo detectada por uma
fotomultiplicadora.

As emissdes que podemos detectar com o espectrometro sdo causadas pelo
decaimento radiativo de elétrons que estavam em niveis excitados de atomos, ions ou
moléculas do plasma. Esse processo de decaimento geralmente ndo depende das
caracteristicas do plasma, mas sim, apenas da probabilidade (dada pela mecanica quantica),
de um elétron em um estado excitado decair para um nivel inferior. Por outro lado, o
processo de excitacdo ¢ dependente das caracteristicas do plasma, como densidade e
temperatura de elétrons, além da sua composicao.

Quanto maior a taxa de desexcitacdo de um estado excitado, maior sera a
intensidade de uma emissdo originaria desse estado. Do mesmo modo, quanto maior a taxa
de excitagdo, maior sera a populagdo desse nivel excitado, e assim, maior sera a intensidade

da linha de emissao.
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G2- ANALISE DO PLASMA

Pela medida da intensidade absoluta de uma emissdo alguns parametros do plasma
podem ser calculados, ou de maneira mais simples, comparando a razao das intensidades de
duas emissoes distintas.

As melhores emissdes que podemos utilizar como referéncia para essa razao sao as
linhas de emissdo de Ar, uma vez que este ¢ um géas nobre e, portanto, a sua densidade
praticamente ndo muda com as condi¢des do plasma (pois € um gas que ndo reage com
outros). No entanto, mesmo para o Ar, diferentes processos de excitacdo podem influenciar
a populagdo dos estados excitados.

A excitacdo mais simples ocorre a partir da colisdo de elétrons com um atomo ou
molécula, excitando um elétron de seu estado fundamental para outro de mais alta energia.
Esse processo ¢ conhecido como excitagdo direta. Uma linha emitida de um estado por

excitacao direta tera a intensidade / dada por [44]:

I=n,n, X(T,)A

onde ny ¢ a densidade do atomo ou molécula, n, a densidade de elétrons do plasma, X(7,) o
coeficiente de excitacdo (dependente da temperatura dos elétrons) e 4 a probabilidade de
transicao (independente do plasma, que pode ser encontrada em diferentes referéncias).

Se medirmos a razdo de duas emissdes do mesmo elemento (por exemplo, Ar),
vindas de diferentes niveis excitados, o coeficiente de excitagdo ndo sera igual (devido a
diferente energia de excitagdo), mas o valor de n serd o0 mesmo. Assim, a razao dessas duas

linhas sera dada por:

Como os valore de X(7,) podem ser encontrados em referéncias, essa razao permite
descobrir a o valor da temperatura eletronica. Um exemplo ¢ a medida da razdo das linhas

425,9 nm e 750,4 nm do Ar para determinagdo da temperatura. Essas linhas sdo escolhidas,
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pois dependem fracamente de outros processos [22,46], como a excitagdo a partir de
estados metaestaveis, ou ainda a desexcitacdo por quenching (impacto com outros atomos
ou moléculas que podem desexcitar o elétron). Além disso, no argdnio ndo ocorre excitagao
por dissociagao molecular, ja que esse gas ja se encontra na forma atomica.

Podemos ainda comparar a intensidade de emissdes de diferentes atomos ou
moléculas do plasma. Se os estados excitados de cada emissao tiverem aproximadamente a
mesma energia, o coeficiente de excitagdo X(7,) deve ser aproximadamente igual para

ambas emissoes. Assim, a razao dessas emissoes serd dada por:

I,
1,

A Moy
4, n,

2

A partir dessa razdo, podemos calcular para diferentes condi¢cdes do processo de
deposi¢do, a mudanc¢a da densidade de um atomo ou molécula em relagdo a linha de Ar em

750,4 nm.
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ANEXO H

PROCESSOS DE LITOGRAFIA

H1- INTRODUCAO

A fabricagdo de dispositivos requer estruturas micro e submicrométricas. Os

padroes que definem estruturas e linhas sdo criados por processos litograficos.

H2- APLICACAO DE FOTORRESISTE [12,47]

Fazemos a aplicagdo do fotorresiste sobre lamina de silicio para posteriormente,
apos fotogravado e revelado, fazer a protecao e abrir vias de corrosdo. As vias de corrosao
sdo areas da lamina de silicio que ficaram expostas.

Os fotorresistes apresentam diversas viscosidades, para cada tipo de processo a ser

realizado escolhemos o fotorresiste mais adequado. O equipamento utilizado para a
aplicacao do fotorresiste foi o spinner. Este equipamento possui um porta-laminas, onde a
lamina ¢ fixada, e o fotorresiste ¢ aplicado sobre ela. A seguir o spinner ¢ acionado,
rotacionando a lamina para o espalhamento do fotorresiste (espalhamento bastante
uniforme) conforme Figura H1.
Neste processo de aplicacdo de fotorresiste, que deve ser executada em ambiente
controlado (umidade entre 40 e 50%), temos como pardmetros de aplicacdo o ajuste da
velocidade e do tempo de rotagdo, dependendo da viscosidade do fotorresiste e da espessura
desejada fornecida pelo fabricante.

Antes da aplicacdo do fotorresiste as laminas devem ser tratadas termicamente para
que seja retirada toda a umidade da superficie da 1amina. Esta umidade dificulta a aderéncia
do fotorresiste sobre o substrato, razdo pela qual a aplicagdo deve ser realizada em
ambiente controlado. As laminas retiradas da estufa sdo resfriadas no ambiente, para sé

depois, ser colocadas no spinner.
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——= Conta gotas com Fotorresisie

Lamina de 51 com filme

Limina em rotagio

Sistema de vacuo

VISTA LATERAL VISTA SUPERIOR

Figura H1- Sistema para aplicacio de fotorresiste (spinner) (a) vista lateral do sistema

(b) vista superior da lamina de silicio (c) substrato apés aplica¢ao de fotorresiste [12].

Apbs a aplicagdo do fotorresiste, as ldminas novamente sdo tratadas termicamente.
Este procedimento ¢ realizado para efetuar a cura do fotorresiste, ou seja, retirar toda a
umidade e parte dos solventes do mesmo, fazer com que a aderéncia fique boa € com uma
consisténcia adequada para os processos seguintes. Esta ¢ uma etapa em que devemos ter
muita atengdo, pois se excedermos o tempo ou a temperatura deste tratamento térmico,
podemos deixar o fotorresiste enrijecido de tal forma que impossibilitard a sua revelacdo e
sua retirada com acetona (que € o solvente basico), ou mesmo outros procedimentos de
corrosdo. Se tivermos uma temperatura menor de tratamento podemos causar problemas de
adesdo ou problemas de revelagdo. Este procedimento ¢ conhecido como pré-bake ou soft-
bake. Toda esta etapa foi realizada em sala limpa especial, onde temos luz amarela, com

umidade e temperatura controladas.
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H3- FOTOGRAVACAO [12,47]

Apés a aplicagdo e cura do fotorresiste a proxima etapa ¢ a fotogravacdao. A
fotolitagrafia baseia-se na transferéncia de padrdes gravados em uma madscara para um
filme sobre um substrato. Este processo ¢ realizado utilizando um sistema conhecido como
fotoalinhadora. Este equipamento baseia-se em uma lampada de mercurio, refrigerada por
um sistema de nitrogénio, que emite uma radiagdo entre 325 a 450 nm e fornece uma
energia entre 20 e 40 mJ/cm? [12].

A mascara, onde estdo contidas as estruturas ¢ fixada no equipamento. Esta mascara
¢ colocada na fotoalinhadora e fixada por um sistema de vacuo de modo que sua parte
gravada entre em contato com o fotorresiste. A seguir deve-se inserir a lamina com o
fotorresiste sobre o porta-amostras e trabalhar o sistema de alinhamento. Depois esse porta
amostras ¢ elevado por uma alavanca, até que exista uma condicdo de contato entre o
fotorresite e a mascara. Entdo a fotoalinhadora ¢ ativada e se inicia o processo de emissao
de luz. Antes de executar o processo de emissdo de luz € preciso ajustar o tempo de

exposicao e o modo de operacdo da fonte (sistema de radiacdo).

O principio bésico do processo de fotogravacao pode ser compreendido pela Figura

H2.
Lur
| I I | Mascara
- - Fotorresiste
Filme
Subsirato

Figura H2- Principio basico do processo de fotogravacao.

A parte do fotorresiste ndo protegida pela méscara, é exposta a radiagdo da lampada

de mercurio, ficando esta parte sensibilizada, possibilitando que esta seja retirada em um
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processo de revelacdo. A parte escura da mascara faz a protecao do fotorresiste, que impede
que a luz sensibilize o mesmo. Esta parte ndo sensibilizada ndo ¢é retirada na revelagdo e

assim sdo formadas as estruturas.

H4- REVELACAO DO FOTORRESISTE [12,47]

Antes da corrosdo do filme, sdo abertas as vias no fotorresiste. No processo de
revelacdo do fotorresiste ¢ utilizada uma solucdo reveladora. Esta solugdo ¢ preparada
utilizando uma mistura de um revelador e 4gua deionizada, colocadas em um recipiente
apropriado (um recipiente plastico), onde as ladminas serdo individualmente reveladas.
Devido a saturagdao da solucdo, devem ser processadas poucas laminas, devendo entdo, a
solugdo ser substituida.

As laminas sdo inseridas em um recipiente contendo a solug¢do reveladora, € num
curto periodo de tempo as amostras sdo retiradas e colocadas em outro recipiente contendo
apenas agua deionizada, para retirar completamente a solucdo reveladora das amostras.
ApOs esta etapa ¢ retirada a umidade das laminas com géas nitrogénio e levadas ao
microscopio Optico para verificar o resultado da revelacdo. Caso as laminas estiverem
completamente reveladas, sdo encaminhadas para o proximo processo, caso contrario, sao
novamente colocadas na solucao reveladora por mais um curto periodo de tempo, depois na
agua deionizada, retirada toda a umidade e verificada a revelagdo novamente no

microscopio Optico. A Figura H3 ilustra o processo de revelagao.
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Figura H3- (a) Amostra com fotorresiste fotogravado (b) Amostra com fotorresiste

revelado.
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