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FABRICACAO E CARACTERIZACAO ELETRICA DE PONTEIRAS
DE EMISSAO DE CAMPO RECOBERTAS COM FILME FINO DLC
(DIAMOND LIKE CARBON)

RESUMO

Este trabalho de mestrado teve como objetivos a fabricagcdo e o estudo do
comportamento elétrico das ponteiras de silicio de emissdo de campo a vicuo (PECV)
recobertas com filme fino de carbono tipo diamante (DLC). Apresentamos o processo de
fabricacdo das ponteiras de silicio que € realizado através das etapas de fotolitografia,
corrosdo por ion reativo no plasma de SF¢ (hexafluoreto de enxofre), oxidacao térmica seca
para afinamento, e deposicdo do filme DLC por PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). Mostramos os resultados obtidos da caracterizacdo elétrica das
ponteiras sem o filme e com o filme DLC, através do levantamento das curvas
caracteristicas I x V (corrente x tensdo) e I x t (corrente x tempo). Verificamos que as
curvas I x V obedeceram ao modelo de emissdo de elétrons de Fowler-Nordheim.
Comparamos estes resultados a fim de avaliarmos as mudancas na tensdo de limiar,
corrente emitida, e estabilidade de emiss@o. Neste estudo fabricamos PECV recobertas por
filme DLC com espessura de aproximadamente 170 A.

FABRICATION AND ELECTRICAL CHARACTERIZATION OF
FIELD EMISSION TIPS COVERED BY DIAMOND LIKE CARBON
(DLC) THIN FILMS

ABSTRACT

The objectives of this dissertation were the fabrication of silicon field
emitter tips coated with diamond like carbon (DLC) thin films, and the study of its
electrical behavior. We present the fabrication process of silicon tips that consists on four
stages:  photolithography, reactive ion etching SF¢ plasma, thermal oxidation for
sharpening, and the DLC deposition by PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). We show results obtained from the electrical characterization of tips without
film and tips with DLC, by the characteristics curves I x V (current x voltage) and I x t
(current x time). Current-voltage measurements followed a Fowler-Nordheim electron
emission behavior. We compare these results to evaluate the change of the threshold
voltage, emitted current, and emission stability, as a function of the coating with the film.
In this study we fabricated silicon tips coated with DLC film with thickness of
approximately 170 A.
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“Tentar e falhar é, pelo menos, aprender.
Né&o chegar a tentar é sofrer a inestimavel
perda do que poderia ter sido”.

(Geraldo Eustaquio)



Capitulo 1 — Introducao

O século XX foi caracterizado por grandes transformagdes no campo cientifico e
tecnoldgico. Intensificou-se o desenvolvimento da fisica, matemética, biologia, quimica, e
medicina, devido principalmente aos numerosos estudos realizados por cientistas e
pesquisadores da época, como por exemplo o fisico alemao Albert Einstein, Schrodinger,
Rutherford , Niels Bohr, etc. Por outro lado, no final da década de 40 e nos anos 50
iniciaram os grandes avancos na drea da eletrOnica, em particular no ano de 1947,
pesquisadores do Laboratério da Bell (John Bardeen e Walter H. Brattain), chefiados por
William B. Shockley, construiram o primeiro transistor de germanio (23/12/47) [1]. Esta
inovagdo constituiu um marco para a engenharia, especialmente para a area da informacao,
e também para todas as dreas de estudos que se beneficiam da tecnologia de processamento
de dados, pois permitiu o desenvolvimento de novos computadores, mais rdpidos e com
maior capacidade de armazenamento, que passaram a utilizar em seu hardware os
dispositivos de estado solido, como os transistores e os diodos de juncao.

Entretanto, ainda no inicio dos anos 60 surgiram novas proposta para a fabricacdo
de microdispositivos que atendessem a necessidade de dreas tecnologicamente estratégicas.
Dentre as proposicoes levantadas, K. R. Shoulders do Instituto Internacional de Pesquisas
Estratégicas (SRI - Strategic Research Institute) estabeleceu os fundamentos da
microeletronica a vidcuo (MV), uma drea multidisciplinar que utiliza processos de
microfabricacdo para a fabricagdo de dispositivos microeletromecanicos de emissdo de
elétrons por efeito de tunelamento [2]. Inicialmente, tinham-se como principais
componentes o diodo, tetrodo, e pentodo a vicuo [2]. Nas décadas seguintes foram
desenvolvidos outros dispositivos, como por exemplo, o FEA (Field Emission Array), que
pode ser usado como fonte de elétrons em display de tela plana. O estudo e
desenvolvimento desta tecnologia de displays t€ém atraido a atencdo de muitas industrias
multinacionais, destacando-se dentre outras, a Samsung, Sony, Motorola, Hitach, e Canon,
[3.4].

A seguir, mostraremos um resumo cronoldgico dos principais acontecimentos da

microeletronica a vicuo, que tem atraido a atencdo de centros de pesquisa e industrias
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devido, principalmente, as potenciais aplicacdes como display de tela plana com alta
defini¢do de imagem [5].

1961 — Shoulders publica um artigo com o titulo, “Microeletronics using electron-beam-
activated machining techniques” [6], neste trabalho ele estabelece as estruturas bdsicas que
compde atualmente a microeletronica a vacuo e propds alguns objetivos, tais como: (a)
Desenvolver um dispositivo de efeito de tunelamento de dimensdes micrométricas com
tempo de chaveamento da ordem de 1019, (b) Operar com tensdes da ordem de 50V. (c)
Ter alta impedancia de entrada. (d) Ser insensivel a variacdo de temperatura até 1000°C e a
radiacdo ionizante. Também previu algumas possiveis aplicacdes, conforme fig.1, que
mostra as duas estruturas propostas inicialmente por Shoulders. A fig.1(a) seria um tetrodo
a vacuo (lateral), enquanto a fig.1(b) um triodo a vécuo (vertical), numa configuragdao

semelhante a utilizada comumente na atualidade.

(a) (b)

| Encapsularmento Isolante
| |
I

Encapsulamento
Tsolante

Cémara de
WVacuo

Chmara de — B
ghr

Vacuo s .’ il

Ermissor / ! Coletor —— Y
Substrat
Eletrodo de Elet;’ocio de Eletrodo Emissores \ HheEe
Projecio
Controle
Coletor

Fig.1. Esquemas representativos tetrodo e triodo a vacuo ref.2.

1968 — Antes de sair da SRI, Shoulders contratou C. Spindt, que publicou um trabalho
mostrando o primeiro catodo frio, que consistia de microponteiras de molibdénio com um
eletrodo de porta integrado [7]. Durante a década de 70, Spindt, Brodie e outros
colaboradores do SRI trabalharam no desenvolvimento dos dispositivos de molibdénio e na

busca por novas aplicacgoes.
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1974 — Enquanto a equipe do professor Spindt desenvolvia os FEA com molibdénio,
Thomas, Schoroder e seus colaboradores fabricaram o primeiro FEA utilizando silicio
como substrato [8].
1985 — Foi somente em 1985 que a microeletronica de vdcuo passou a crescer de modo
mais acelerado, através da apresentacdo de um trabalho na Franca mostrando um display de
tela plana utilizando a tecnologia desenvolvida por Spindt [9].
1988 — Spindt e Gray organizaram a 1° Conferéncia Internacional de Microeletronica de
Viécuo (IVMC - International Vacuum Microelectronics Conference), Virginia — USA.
1989 — R. Lee organizou a 2° IVMC, Bath — UK.
1990 — Novamente Spindt e Gray organizaram a 3° IVMC, Monterey — CA.
1991 — O professor Namba da Universidade de Osaka organizou a 4° IVMC, Nagahama —
Japao.
1992 — O professor Mitterauer da Universidade de Viena organizou a 5° IVMC, Viena —
Austria.

Desde entdao, em todos os anos foram realizadas conferéncias internacionais. As
conferéncias tém como objetivo publicar trabalhos de pesquisa nas dreas de mecanismos de
emissdo de campo, materiais e dispositivos, nanoeletronica a vicuo, microeletronica a

vacuo, ionizagdo por campo, e displays de tela plana.

1.1 — Ponteiras de Emissao de Campo a Vacuo (PECYV)

A fig.2 mostra um esquema representativo das PECV na configuracao diodo.

‘ Anodo - Iletal ‘

i

i
J‘\Af I‘A? i ”A
[ \\Ir 1
OOV O
A v i

Vo AP

ANA

‘ Catodo ‘

;  Yarup PECY '

Fig.2. Esquema representativo das PECV.
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As microponteiras de emissdo sdo constituidas basicamente por um conjunto de
pontas com geometria espacial na forma piramidal ou cbnica, que emitem elétrons para o
vacuo quando submetidas a uma diferenca de potencial, com intensidade suficiente para
permitir que ocorra o fendmeno de tunelamento. Nesta configuracdo, o eletrodo superior
(anodo) cria o campo elétrico na superficie das ponteiras através da fonte de tensdo E, e
também coleta os elétrons emitidos para o vdcuo, cuja corrente elétrica € medida por um
micro-amperimetro (nA). O catodo pode ser fabricado através uma grande variedade de
materiais, como por exemplo, molibdénio, tungsténio, cobre, carburetos, etc. Entretanto, o
silicio tem sido o material mais estudado por grupos de pesquisa da area [5,10]. A maior
vantagem de utilizar o Si pode ser atribuida principalmente a possibilidade de empregar os
mesmos processos de fabricacdo de circuitos integrados (CI) ja conhecidos, como oxidacao
térmica, fotolitografia, corrosdo por plasma, e deposicdo de filmes por CVD (Chemical
Vapor Deposition). As PECV também sdo reportadas na literatura cientifica como FEA ou
catodo frio (cold cathode) [2]. Estes dispositivos tém atraido a aten¢do de muitas institui¢des,
devido ao seu grande leque de aplicacoes tecnoldgicas, [11, 12, 13].

Um outro exemplo de configuracdo para a fabrica¢do das ponteiras de emissdo € a
triodo, conforme mostra a fig.3. Nesta configuracdo, o campo elétrico € induzido na
superficie das ponteiras (catodo) através da aplicacdo de tensdo no eletrodo de porta (gate)
que se encontra integrado ao catodo. As PECV emitem os elétrons para o vicuo, que sdo
praticamente todos coletados pelo anodo metdlico, sob um potencial maior que o do gate. A
maior vantagem da configuragdo triodo em relagdo a diodo esta relacionada a possibilidade
de modular a densidade de corrente emitida através da variagdo da tensdo aplicada ao gate,
além disto a tensdo de operacdo dos dispositivos € reduzida, devido a menor distancia entre o

gate e o catodo.

| oo |

-— e—i— Eletrodo de porta - Gate
E%Ei % {EE —— Ilaolante

| anie |

Vacuo

Fig.3. Esquema representativo das PECV - configuracao triodo.
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1.2 — Aplicacoes Tecnoldgicas Relacionadas as PECV

No inicio do desenvolvimento da Microeletronica a Vacuo pensava-se que OS
dispositivos pudessem ser utilizados principalmente como catodos frios, em substitui¢do as
vdlvulas térmicas. Esperava-se obter um melhor comportamento elétrico, sobretudo no que
se refere a velocidade de chaveamento e consumo de poténcia. De fato, hd um interesse no
estudo e desenvolvimento de micro-valvulas a vacuo, como, micro-diodo e micro-triodo a
vacuo, para serem utilizadas principalmente em circuitos amplificadores de poténcia de RF.
Entretanto, as aplicacdes que envolvem os microdispositivos a viacuo como fonte de
elétrons tem se tornado o principal atrativo para a industria eletronica. Neste sentido,
destacam-se os displays de emissdo de campo de tela plana (FED — Field Emission
Display). A fig.4 mostra FEDs coloridos (Full Collor) ji prontos para comercializacdo,
[14]. Grandes empresas do setor eletroeletronico como Sony, Samsung, Motorola, Philips,
tém realizado intensos trabalhos para melhorar a qualidade dos FEDs, que podem ser uma
boa alternativa tecnoldgica para os displays do século XXI, devido a fatores como alta
resolucdo de imagem, baixo consumo de poténcia, amplo angulo visual, baixo tempo de
resposta e imunidade a interferéncias eletromagnéticas. Tem-se demonstrado que um FED
de 15 polegadas consome aproximadamente dez vezes menos energia que um display CRT
(Cathode Ray Tube), encontrado na maior parte dos televisores comercializados

atualmente. [14].

Fig.4. FED de tela plana — full color.
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Por outro lado, a empresa Futaba entregou para o mercado os displays
monocromdticos, € ja se encontram prontos para a comercializagdo em massa os displays
coloridos. Acredita-se que em poucos anos esta tecnologia passe a dominar o mercado de
monitores de tela plana. A fig.5 mostra a fotografia obtida através de microscopia
eletronica do FEA tipo Spindt (fig.5(a) e fig.5(b)). A fig.5(c) mostra a estrutura do painel
de um FED monocromatico e a fig.5(d) um protétipo de FED fabricado pela Futaba, [15].

(a) ) (b) )
Triodo FEA - Triodo

Protétipo

Cathode
Electrode_

Cathode Substrate

Fig.5. (a), (b) Spindt-Fea. (c) Estrutura de um FED monocromético. (d) Protétipo de um FED monocromético

— Futaba Corp. ref.15.

Foi desenvolvido também um sensor de imagem utilizando FEA. A fig.6 mostra o
protétipo fabricado e uma imagem reproduzida através do sensor. Segundo os
pesquisadores esta tecnologia pode ser uma boa alternativa para o futuro, pois tem-se

obtido bons resultados, sobretudo no que se refere a alta sensibilidade. [16].
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10mm

Fig.6. Protétipo de um sensor de imagem — Futaba Corp. ref.16.

Outra importante aplicacdo utilizando FEA sdo os sensores de pressdo [2]. A fig.7
mostra um esquema representativo de um sensor de emissdo de campo na configuracio
diodo. Variagdes na pressdo modificam a distdncia entre os eletrodos (catodo-anodo),
através da deformacdo do anodo (diafragma do sensor). Esta variacdo altera o campo

elétrico na superficie da ponteira, e por conseguinte a densidade de corrente emitida [2].

Pressfio

Fig.7. Esquema representativo de um sensor de pressao.

Outra aplicacao reportada recentemente na literatura utilizando as PECV de silicio é
como neutralizador de cargas elétricas, especialmente para neutralizar o desequilibrio de
carga causado por propulsores i0nicos espaciais [17]. A fig.8 mostra o protétipo de um
neutralizador desenvolvido pelo Departamento de Tecnologia e Ciéncia do Espaco do
Rutherford Appleaton Laboratory da Inglaterra. As grandes vantagens das ponteiras de
silicio nesta aplicacdo s@o o baixo custo de fabricagdo e o pequeno peso dos dispositivos a

serem enviados para o espaco [17].
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(FEA — Triodo)

Fig.8. Protétipo de um neutralizador de cargas. Ref.17.

H4 também um grande interesse no desenvolvimento de novos dispositivos
eletronicos envolvendo JFET (Junction Field Efect Transistor) [18] e MOSFET (Metal
Oxide Semiconductor Field Efect Transistor), [19]. A fig.9 mostra o esquema
representativo de um transistor MOS controlando um FEA integrado. Espera-se que esse
dispositivo permita facilitar o controle da corrente de emissdo, através da tensdo aplicada na
porta do MOS e ou na porta do FEA. A partir da modula¢ido do canal do MOSFET, pode-se
controlar a injecdo de portadores majoritdrios (elétrons) no dreno do transistor, que por sua
vez também corresponde ao catodo do FEA. Sendo assim, torna-se possivel realizar o

controle da densidade de elétrons emitidos também pela tensdo na porta do MOS.

Vacuum

Al

LPCYDOxide ~ petypesi

l— MOSFET— < FEA—»

Fig.9. Mosfet com FEA integrado — LTM MIT ref.19.

Uma das caracteristicas importantes das PECV € a possibilidade das mesmas

operarem sob elevada temperatura e radiacdo, visto que a regido ativa é o vdcuo, um meio
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ideal para o transporte dos elétrons. Por isso as ponteiras sdo uteis para aplicacdo em sistemas
de poténcia de RF, instrumentacdo de reatores nucleares e em sistemas de poténcia no espaco
[20]. Além destas aplicacdoes podemos também citar: (i) Elemento ativo para circuito
integrado (triodo) em substituicdo aos dispositivos de estado sélido (diodos, MOSFET). (ii)
Fonte de fons por impacto de elétrons. (iii) Canhdo de elétrons para microscopia eletronica.

(iv) Microscopio de tunelamento e de for¢a atomica. [2]. (v) Sensor magnético [21].

1.3 - Justificativa e Objetivo do Trabalho de Mestrado

A pesquisa referente ao tema de mestrado originou-se do estudo e desenvolvimento
do processo de fabricagdo das ponteiras, iniciado no projeto Jovem Pesquisador da
FAPESP (Microdispositivos de Emissdo de Campo a Vicuo - Processo n°.:
2000/04585-3), cujo responsdvel foi o professor Dr. Marco Antonio Robert Alves.
Durante a execucdo deste projeto, participei como bolsista de Iniciagdo Cientifica
através de um projeto FAPESP (Fabricagdo e Caracterizagdo Elétrica de Ponteiras
de Emissdo de Campo em Alto Vdcuo — Processo n°.:02/02374-0) durante 18 meses.
Neste periodo, fabriquei e caracterizei eletricamente as ponteiras de silicio afinadas
por oxidacao térmica.

No periodo final do projeto de Iniciagdo Cientifica, observei o interesse por
parte de muitos pesquisadores, no estudo de novos materiais que pudessem ser
empregados nos processos de fabricacdo das microponteiras. Dentre estes materiais,
destacou-se o filme de carbono tipo diamante DLC (Diamond Like Carbon) [22].
Particularmente, esfor¢os foram realizados no sentido de estudar as mudancas ocorridas nas
caracteristicas elétricas das ponteiras de silicio em virtude do recobrimento com uma fina
camada de DLC [23]. A maior parte dos trabalhos publicados mostraram melhorias no
comportamento elétrico das ponteiras de Si através do DLC, que sobretudo demonstrou
grande potencial em aplicacoes de emissio de campo devido principalmente as suas
propriedades eletronicas, como baixa funcdo trabalho de saida, e eletroafinidade negativa.

[24].
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Foram as vantagens no comportamento elétrico das PECV recobertas com o filme
DLC bem como as proprias caracteristicas fisico-quimicas do filme relacionadas a emissao
de campo, observadas na literatura cientifica, que serviram como guia motivador deste
trabalho de mestrado, pois pretendeu-se avaliar a influéncia deste material nas
caracteristicas elétricas das microponteiras fabricadas sobre substrato de silicio.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho é o estudo e desenvolvimento da
fabricacdo e caracterizacdo elétrica das ponteiras de emissdo de campo recobertas com
filme fino DLC. Realizaremos uma comparacdo entre as caracteristicas elétricas das
ponteiras recobertas com o filme e as sem o recobrimento, observando as significativas
mudancas que possam ocorrer na emissao dos elétrons. Os principais parametros que
utilizaremos para analisar as PECV serdo: densidade de corrente, tensdo de limiar,
repetibilidade, e estabilidade de emissdo em periodos curtos e em periodos longos de
tempo.

Ressalta-se ainda que este trabalho de mestrado contou com o fomento da

FAPESP através do projeto (Fabricacdo e Caracterizagcdo Elétrica de Ponteiras de

Emissdo de Campo Recobertas com Filme Fino DLC — Processo n°.: 03/09789-4).

20



Capitulo 2 — Consideracoes Teoricas Referentes as PECV — Processos de
Plasma (RIE, PECVD) e Modelo de Emissao de Campo de Fowler-Nordheim

Neste capitulo, apresentaremos a descricdo dos processos de plasma utilizados na
fabricacdo das PECV, particularmente, a corrosido do Si por plasma por ion reativo (RIE —
Reactive fon Etching), e deposi¢do do filme DLC por PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). Em seguida discutiremos sobre a estrutura atomica do filme e sua
relacdo com as propriedades mais importantes para emissdo dos elétrons. Por tltimo,
destacaremos o modelo de emissdo de campo de Fowler-Nordheim, e os aspectos
relacionados as caracteristicas elétricas das microponteiras. Além disto, apresentaremos um
modelo que vem sendo reportado na literatura cientifica para explicar o mecanismo de

emissao através do filme DLC.

2.1 — Processos de Plasma Utilizados na Fabricacao das PECV

Neste item, faremos uma abordagem tedrica referente aos dois processos de plasma
utilizados na fabricacdo das ponteiras. Inicialmente, mostraremos os aspectos gerais da
corrosdo assistida por plasma, focando no entendimento do mecanismo de obtencdo do
plasma e corrosdo do silicio (substrato). Também descreveremos o reator de plasma por fon
reativo (RIE — Reactive Ion Etching) e explicaremos, sucintamente, como podemos obter
diferentes perfis geométricos na corrosdo através do RIE. Por ultimo, faremos uma
discussao sobre o processo de deposicdo dos filmes finos por PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition), mostrando ainda o mecanismo de formagdo do filme DLC

sobre o substrato de silicio.
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2.1.1 — Corrosao Assistida por Plasma

(a) Descricdo do plasma:

O plasma pode ser definido como sendo um gés ionizado, cuja composi¢dao quimica
apresenta elétrons, radicais livres, ions, etc, [25]. Sendo assim, no processo de obtencido do
plasma, ha a necessidade de fornecer energia a um gds, em quantidade suficiente para
promover a ioniza¢do. Um dos procedimentos usado para transferir energia ao gas baseia-
se, por exemplo, na aplicacio de um campo elétrico oscilante de alta freqii€ncia
(13,56MHz). Este campo elétrico acelera os elétrons livres existentes no sistema de plasma,
que passam a ter maior energia cinética. Os elétrons energizados colidem com as moléculas
do gas, que por sua vez podem sofrer diversas alteragdes quimicas em funcdo da energia
absorvida, como por exemplo, dissociacdo, 1onizacdo, e excitacdo. Embora a energia de
excitacdo proveniente do campo elétrico seja importante para iniciar as reacdes no plasma,
o sistema pode se tornar auto-sustentdvel, utilizando apenas a energia das reacdes entre as
espécies quimicas formadas [26].

Exemplos de reacOes quimicas relacionadas a interacdo elétron-molécula (gas) [27]:

e+A, > A +e (Excitacao)
e+A; > A +A"+e (Dissociacdo)
e+A,> A" +2e (Ionizac@o)

A > Atomo

Por outro lado, além destas espécies formadas através do produto da colisao elétron-
gds, possivelmente, hd também a formagdo de outras devido as reagdes envolvendo as
novas espécies geradas.

Exemplos de reacOes entre as espécies quimicas geradas da colisdo elétron-gds [27]:

M '+A, 2> A"+ M (Transferéncia de carga)
M+A, 2> A, " +M+e (Disjungio colisional)
2A+M > A+ M (Recombinacdo atomica)

M-> Espécies quimicas geradas (Atomos ou moléculas).
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(b) Descricdo da corrosgo:

Conforme descrito no item (a), a formagdo do plasma pode gerar diversas espécies
quimicas. Entretanto, a corrosdo ocorre devido principalmente a interacdo quimica de
determinadas espécies reagentes formadas com os 4tomos na superficie do substrato.
Primeiramente, ocorre um fluxo de espécies eletricamente neutras por difusdo, do plasma
em direcao ao substrato. Depois disto, estes radicais neutros sofrem adsor¢do na superficie
do substrato. Em seguida, acontece a reacdo entre a espécie adsorvida e os dtomos da
superficie para a formacdo de um sub-produto volétil. Por dltimo, hd a dessor¢ao deste sub-
produto para finalmente, ser exaurido pelo sistema de vacuo.

Como exemplo vamos mostrar a corrosao do Si(), no plasma de Fa). O gas Fy ) ndo
reage com o0 Si), no entanto o dtomo de flior (F-atomo), formado no ambiente de plasma,
reage espontaneamente com o Sig gerando o produto volatil SiFysg). Este gas,
primeiramente se desprende da superficie do substrato e depois é expelido para fora do
sistema.

Algumas reacdes na corrosao do Si) no plasma de F», [27]:

(F2)gas 2 (F2)ads 2 2 Faas ads: Adsorvido
Reagéo: Si(s) + 4 Fags > (Sl F4)ads
Desorgao: (Si Fa)aas = (Si F4)gss

(c) Corroséao por ion reativo (Reactive lon Etching — RIE):

A fig.10 mostra o diagrama geral de um reator de plasma de placas paralelas. O
sistema € constituido por uma camara, onde se encontram dois eletrodos planares com areas
diferentes; o anodo € aterrado juntamente com as paredes da camara, e o catodo (eletrodo
com 4rea menor), sobre o qual é colocado o substrato de silicio, é ligado a uma fonte de RF
(13,56 MHz) através de um acoplamento capacitivo, representado pelo capacitor (C) na

fig.10. A camara também possui uma entrada de gds, cujo fluxo € controlado por um
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fluxdmetro de massa. Além disto, hd um sistema de alto viacuo que € formado por uma

bomba mecanica e por uma bomba turbomolecular.
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Fig.10. Diagrama geral do reator de plasma de placas paralelas.

Uma caracteristica importante do processo RIE € a formagdo do potencial de auto-
polarizacdo dc no catodo do reator [28]. A fig.11 mostra a distribui¢do do potencial no

plasma, considerando o valor médio da tensao.
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Fig.11.Distribuicdo do potencial no plasma-RF.

Os elétrons possuem uma mobilidade maior que a dos ions, pois sdo particulas com
massa muito menor. Sendo assim, quando o sinal de RF € aplicado, a acdo do campo
elétrico atrai os elétrons para o catodo do reator. Um capacitor de bloqueio (C) ligado em
série com a fonte de RF retém os elétrons, dando origem a concentragdo de cargas
negativas junto ao catodo, de modo a gerar um potencial negativo continuo Vb (fig.11),
[25]. No sistema RIE com acoplamento capacitivo, ha a formagao de duas regides onde se
concentra o campo elétrico, denominadas regido de bainha (sheath region). O desequilibrio
de cargas causado pela retengdo dos elétrons no capacitor C provoca uma maior
concentracdo de fons positivos na regido do plasma, que apresenta uma distribuicdo de
potencial positiva (Vp). O potencial de auto-polarizacdo Vb negativo atrai os fons positivos
que bombardeiam a superficie do substrato com energia proporcional a intensidade do
potencial gerado Vb.

Sendo assim, na corrosdo por RIE devemos considerar dois fendmenos importantes
ocorrendo simultaneamente: Uma reacdo quimica entre espécies eletricamente neutras e a
superficie do substrato, como por exemplo, Si(s) ou SiOx() devido ao principio da difusao;
uma vez que diferentes concentracdes das espécies quimicas no ambiente de plasma
provocam um fluxo desses agentes reativos em direcdo a superficie. O outro fendomeno €
uma interacao fisica, que consiste no bombardeio sobre o substrato pelos ions positivos,
que sdo atraidos para a superficie da lamina, devido ao potencial de auto-polarizagdo Vb

[26]. A colisdo destes ions atua em sinergia no processo de corrosdo, permitindo uma maior
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dessorcdo dos sub-produtos da reacdo. Desta forma, a reacdo de corrosdo ocorre com maior
intensidade na dire¢do perpendicular a superficie, ja4 que é a direcdo em que os ions
positivos colidem [26]. A fig.12 mostra, de modo representativo, o bombardeio vertical dos
ions positivos. Neste esquema, o substrato corresponde a uma lamina de silicio, que possui

areas protegidas pela mascara de SiO,.

Tons Positivos

Mascara
Si0,

A\

\\\\‘\\\j

Substrato \ g
)

Silicio (
\

=

fig.12.:Bombardeio de ions positivos- corrosdo por ion reativo (RIE).

Exemplos de reacdes de corrosdo por ion reativo:
Géas — CF,
Particulas formadas na dissociagcao — CF;", CF3, F, CF;5 e etc.

Exemplo de reacdo na superficie — Si + 4F = SiFy 5 Si0; + 4F > SiF4 gas 402

Nesse caso, o bombardeio dos fons positivos CF;" contribui com o aumento das

reacdes entre o Si) e F (dtomo de fldor) e entre o SiOy) e o F.

A direcionalidade constitui um aspecto importante no processo de corrosao.
Devemos considerd-la quando desejamos controlar o perfil geométrico de um determinado
microdispositivo ou estrutura que desejamos fabricar. A fig.13 mostra de forma
representativa os perfis mais comuns observados nos processos de corrosdo por plasma. Na
fig.13(a), verificamos a corrosdo isotropica com taxas de corrosdo iguais em todas as
direcdes. Neste processo, predomina a difusdo dos radicais neutros no interior da camara
em direcdo a superficie, onde reagem com os atomos do substrato. Por outro lado, através

da fig.13(b), observamos a corrosdo anisotropica (direcional-RIE), em que a taxa de

26



corrosdo na direcdo vertical € maior que nas outras direcdes, devido a acdo de sinergia do
bombardeio de fons conforme explicado anteriormente. Por ultimo, a fig.13(c) mostra a
corrosdo vertical, que apresenta de forma acentuada a corrosdo na direcdo “z”,
predominante devido a acdo de bombardeamento na superficie do substrato. A obtengdo
deste perfil também requer um controle da corrosdo das paredes laterais, que geralmente ¢
obtido através do ajuste dos diversos parametros do processo, sobretudo com o uso de
combinacdes de gases precursores, como por exemplo SFs:O,, SFe:CHF3:Ar (Si-substrato).

Entretanto, ndo € trivial a obten¢do do perfil vertical experimentalmente, devido a grande

dificuldade para controlar os parametros do sistema de plasma.

4— Tvldscara

4+— Substrato

B4 A4 LI

) - [sotrdpica (bl - Andsotrdpica - Wertical

2]

fig.13.:Direcionalidades de um processo de corrosdo por plasma.

Um dos maiores obsticulos na implementacio de um processo de corrosdo por
plasma é a complexidade dos pardmetros associados com o processo. Os parametros que
podem influenciar nas propriedades da corrosao sao mostrados na fig.14. [28]. Nao apenas
a quantidade, mas também a correlacao entre eles faz com que seja muito dificil especificar

um particular processo para ser implementado em varios sistemas.

27



Frequéncia de
Excitagédo

Taxa de Fluxo
Poténcia de do Gas

Excitagdo
3 Fatores Geométricos
Natureza do
Gas . do Plasma) ‘-———-— do Reator
Velocidade de
Exaustdo da Bomba
Consequéncias de
L Interagéo da Natureza da
Fatores Geométricos superficie-Plasma Superficie
da Superficle ——l ‘-""'—"—
Tempequlura da Potencial da
Superficie - Superficie

fig.14.:Pardmetros do processo relacionados a corrosdo por plasma.

2.1.2 — Processo PECVD para Deposicao do Filme DLC

Um dos métodos de deposic¢ao dos filmes de carbono por plasma mais utilizado é o
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Faremos uma breve descri¢ao
deste processo, que € utilizado para o recobrimento das ponteiras com filme fino DLC. Em

seguida, descreveremos a cinética de formacao do filme, a partir do gas metano (CHy).
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a) Descricao do Processo PECVD

No processo de deposi¢do do filme DLC por PECVD, utilizamos um reator de
plasma de placas paralelas, conforme o da fig.10 descrito no item 2.1.1. Entretanto,
injetamos gas metano no interior da camara do reator para a formacao do filme. Conforme
dito anteriormente, a fonte de RF transfere energia para os elétrons, através do acoplamento
capacitivo. Os elétrons energizados colidem com as moléculas do gas precursor (CHy). Esta
colisdo pode dissociar ou ionizar as moléculas de acordo com a energia associada ao
elétron. Nesta interacdo, sabe-se que a maior quantidade de espécies geradas no plasma sao
radicais neutros, devido a energia de ionizacao ser muito maior que a de dissociagdo, [29].
A tabela 1 mostra algumas das principais reagdes que ocorrem no plasma de CHy, e as
respectivas taxas de reacdo, considerando as seguintes condi¢des de processo [30]:

Gas precursor = CHy

Pressio = 0.01 — 0.3 Torr

Substrato = Si, ou SiO,

Densidade de poténcia de RF referente ao catodo = 0.28 W/cm?

Reacoes Taxa de reacdo
(10" cm?/s)
CH,+e>CH;+H+e 450
CH;+e>CH,+H, +¢e 73
CH;+e>CH+H,+H+e 37
H+e2>H+H+e 200
CH,+e = CH '+ 2e 340
CH,+e = CHi*+ 2e 320

Tab.1. Reagoes de dissociagdo e ionizagdo no plasma de CH,.

O potencial negativo Vb formado no catodo do reator (fig.11) atrai os fons positivos
que colidem na superficie do substrato. Esta interacio mecanica tem forte relacio com as
propriedades fisicas do filme depositado. Tem-se observado que a energia do impacto,
durante a colisdo do fon, provoca uma maior relaxacdo (acomodagdo) dos atomos de

carbono na superficie do substrato. Também se verifica que energias acima de 100 eV
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contribui para o aumento das ligacdes do tipo sp’, o que pode aproximar as caracteristicas
do filme DLC as do diamante [29].

O controle do processo PECVD necessita de uma andlise criteriosa dos diversos
parametros do sistema, a fim de se obter repetibilidade nas propriedades fisico-quimicas do
filme DLC. A fig.15 mostra a complexa correlacdo entre cada parametro do plasma.
Normalmente, a poténcia de RF, geometria do reator, e a velocidade de bombeamento sdo
mantidos constantes. Entretanto, comumente controla-se a energia dos ions e portanto as
propriedades do filme, através da variacdo da pressao ou do potencial de auto-polarizacio
(Vb), o que pode ser realizado com a varia¢do do fluxo de gds precursor e da poténcia de

RF.[31,32].

Poténcia Creomettia
RF Reator

Wb - Auto
Polarizagio

DLC
Propriedades

Temperatura
Substrato

Prezsdo do
gis

Fluzn de Velocidade
gds bombearnento

Fig.15.Correlacdo entre os parametros do processo PECVD.

b) Cinética de Formacao do Filme DLC

Etapas de crescimento do filme

A fig.16 mostra um esquema representativo das etapas fundamentais do crescimento
do filme sobre o substrato. A fig.16(a) mostra a incidéncia da espécie precursora formada

no plasma na superficie do substrato, que se desloca por difusdo no interior da camara.
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Depois disto, ocorre entdo a migracdo das espécies na superficie do substrato, conforme
mostra a fig.16(b). Em seguida, a fig.16(c) mostra a rea¢do da espécie precursora com 0
substrato, através de ligacOes livres de dtomos da superficie. Através da fig.16(d)
verificamos a proxima etapa do crescimento do filme, a nucleacdo (formacdo das ilhas),
que consiste na aglutinacdo de nucleos da estrutura do filme em formacdo. Depois disto,
ocorre o crescimento das ilhas formadas, como mostra as fig.16(e) e (f). Por ultimo,
conforme indicado na fig.16(g), acontece a juncdo das ilhas ou coalescéncia, formando

entdo o filme continuo, de acordo com a fig.16(h).
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Fig.16.:Etapas de crescimento do filme DLC.
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Mecanismo de Deposi¢do por PECVD (CHyg))

No mecanismo de deposi¢do do filme DLC, ocorrem basicamente dois processos
diferentes: (i) Reacdes no plasma (dissociacdo, ionizacao), (ii) interacdo entre as espécies
formadas pelo plasma e a superficie do filme. Além destes processos principais, ha também
um processo de crescimento que acontece sob a superficie, devido a penetracdo de ions
energizados (sub-implantagdo) [33]. A fig.17 mostra os principais processos do mecanismo

de deposic¢do do filme DLC (interacdo radical-superficie) [33].

F g fons criando Crescitnento por
; 15 ornacio lizapt es lrvres adigio de radicais a
Su}?unphntﬂqﬂﬂ ligagfies Ivres por B ligapfies lvres
de ions abstragio de H
O

e /?|

Q CP (r) (P (f) EP Q Superficie DLC
0000 60 00 0O 00

Corpo do filke

Fig.17.Processos componentes do mecanismo de crescimento do filme DLC.

A partir dos dados da tab.1, verificou-se que o radical CH3; € uma das espécies
precursoras mais importantes no processo de deposi¢do do filme DLC, pois possui a maior
taxa de reacdo dentre os outros CH, e CH, constituindo, predominantemente, o fluxo de
espécies neutras por difusdo em direcdo ao substrato, [30]. Por outro lado, estes radicais
ndo possuem energia suficiente para penetrar no filme, sendo assim, o crescimento do DLC
ocorre, principalmente, através da reacdo destas moléculas com as ligacdes livres dos
atomos de carbono da superficie do filme, formando um nicleo carbono-carbono (C-C).
Desta forma, para que um radical (CH3) reaja com a superficie, composta praticamente por
C-H [34], € necessdria a existéncia de ligacoes livres (=C"). Uma ligacao livre pode ser

gerada através de dois processos principais (fig.17). Abstracdo do H da superficie através
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da reacdo com outro dtomo de hidrogénio proveniente do plasma, que primeiramente

adsorve na superficie, forma o produto gasoso H; e depois € dessorvido do filme.

=C-+H > =C + H,”

A outra forma € o deslocamento do H da ligacdo de superficie C-H por impacto com
um ion acelerado [33].

Além do crescimento do filme por adi¢do de radicais a ligacdes livres na superficie
C-CH3, pode haver também processos de crescimento sob a superficie. Conforme o modelo
de Robertson (Sub-implantagdo) [33], os ifons de hidrocarbonetos podem penetrar através
do corpo do DLC caso possuam energia suficiente para deslocar dtomos da estrutura
atobmica do filme. A transferéncia de energia ocorre através do potencial de auto-
polarizacdo Vb gerado no sistema de plasma. Nesta interagdo, parte da energia associada ao
ion € perdida na colis@o ineldstica, e uma outra parcela é convertida em calor. Acredita-se
que devido ao aumento da temperatura da regido excitada pelo ion, ocorra um processo de
difusdo térmica de atomos através do corpo do filme. Este deslocamento (relaxacao), tem
sido comumente relacionado a substituicao de sitios de carbono spz, por sp3 na estrutura
atoOmica do filme. Por isto acredita-se que através do controle da energia dos {ons, pode-se
variar as propriedades dos filmes DLC, dai a importancia do potencial de polarizacdo Vb

no processo PECVD, [33].

2.2 — Discussao sobre a Estrutura Atomica do Filme DLC e suas
Propriedades Fisico-Quimicas

Muitos sdo os esforcos por parte da comunidade cientifica no sentido de
compreender a estrutura atdomica dos filmes de carbono tipo diamante, [34,35]. A
dificuldade para esta compreensdo esta relacionada ao fato da rede cristalina destes filmes
ndo ser organizada, como no caso do diamante natural, que comumente possui estrutura
cubica de face centradas, [34]. Sendo assim, o DLC possui estrutura amorfa, composta por
diversos arranjos de dtomos de carbono, dispostos espacialmente, e interligados entre si

(cross-linked polymers),[35].
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Esta desorganizacdo na formagdo do filme ocorre porque o carbono pode formar
uma variedade de estruturas desordenadas, devido a possibilidade de existir em trés

hibridizacdes diferentes, sp3, spz, e sp'; conforme mostra a fig.18, [33].

Fig.18. Hibridizagcbes possiveis para o dtomo de carbono.

Na configuragdo sp3, como no diamante, um carbono forma quatro orbitais sp3 , que
fazem fortes ligacOes ¢ com atomos adjacentes. Por outro lado, na configuragao spz, como
no grafite, um 4tomo de carbono faz trés orbitais sp®, para formar ligacdes 6 e o quarto
orbital pr forma uma ligagdo © com um orbital vizinho 7. Na configuracdo sp', existem
duas ligacdes ¢ na dire¢do do eixo X, e outras prm nas dire¢des dos planos y e z. [33].

Tendo em vista as diferentes formas de ligacao entre d&tomos de carbono, definimos
DLC como sendo uma estrutura (composto) de carbono amorfo (a-C) contendo uma
quantidade significativa de ligagdes sp’ [33]. Quanto maior for o nimero de sitios de
carbono sp’ mais préximas estardio as caracteristicas do filme DLC as do diamante, como
por exemplo, rigidez mecanica, inércia quimica, alta condutividade térmica, baixa fungdo
trabalho, e grande largura de banda, [34]. No entanto, os filmes DLC ndo sdo constituidos
apenas por a-C, mas também por ligacdes de a-C com o hidrogénio. Por isto, comumente
estes filmes também sdo apresentados na literatura cientifica com a nomenclatura a-C:H
(Carbono amorfo hidrogenado) [34]. Com o objetivo de mostrar convenientemente as
varias formas de ligacdes entre carbono amorfo e hidrogénio, Jacob e Moller fizeram um

diagrama de fases terndrio, conforme mostra a fig.19.[31].
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Fig.19. Diagrama de fases terndrio de Jacob e Moller.

Os compostos com estrutura mais préximo ao do grafite (sp’) se encontram no canto
inferior esquerdo do tridngulo. Ja os polimeros hidrocarbonetos, como polietileno (CHy), e
poliacetileno (CH),, limitam o canto inferior direito, onde ndo se formam ligacdes C-C,
apenas compostos moleculares. No topo do diagrama estd o diamante representado somente
por ligacdes sp’. A fig.19 mostra também os dois principais componentes da estrutura
cristalina, que comumente estdo relacionados as propriedades fisicas e quimicas dos filmes
DLC, a quantidade de ligacdes sp3, e a propor¢ao de dtomos de hidrogénio em relacio a
carbono na constituicdo do filme (razdo H/C), [31]. Em geral, os filmes de carbono tipo
diamante possuem um amplo conjunto de propriedades, que estdo limitadas pelas
caracteristicas da estrutura ordenada do diamante, do grafite e dos polimeros

hidrocarbonetos, como mostra a fig.20. [32].
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Fig.20.Relagdo entre as propriedades dos filmes de carbono.

Conforme dito anteriormente, existem muitos estudos a respeito da estrutura

molecular amorfa do DLC. Pretende-se construir um modelo que melhor descreva sua

formacdo e evidentemente a compreensdo das propriedades do filme. Neste sentido o

modelo de clusters tem atraido muita atencdo. Este modelo propde que dtomos de C (sp°)

tendem a ser arranjados num plano, unidos por ligagdes m em clusters (com certo tamanho),

inseridos numa grande matriz de ligacOes sp3, [35]. Esta proposi¢do sustenta-se na fraca

interacdo entre os estados de energia referentes as ligacdes ¢ e m, [36]. A fig.21 mostra um

esquema representativo da distribuicao dos estados de energia N(E) de um filme de carbono

tipo diamante, [33].

H(E)

Banda de Banda Banda de
Valénria Prothida Condugio
n
o il
Ef
Energia

Fig.21. Distribuicdo dos estados de energia N(E) de um filme a-C:H.

As ligacOes o referentes a todos os arranjos C-C e C-H da estrutura do filme

A . . *
formam estados ocupados ¢ na banda de valéncia e correspondentes estados vazios o

. L. - *
simétricos na banda de conducdo, separados por uma grande largura de banda c-c . Por
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outro lado, as ligacdes m referentes aos orbitais sp2 e sp' formam estados preenchidos 7 e
vazios 7, com uma largura de banda muito menor n-m [33]. Segundo o modelo dos
clusters, os arranjos de ligacdes sp” controlam as propriedades eletronicas e a largura de
banda d6tica do filme, porque seus estados 7 estdo muito proximos do nivel de Fermi,
enquanto a matriz de ligagdes sp° controla as propriedades mecédnicas do filme [35].
Entretanto, ainda existem muitos questionamentos com relagdo aos modelos que descrevem
a estrutura atébmica do filme. Sendo assim, as propriedades fisico-quimicas do DLC, sao
relacionadas apenas as quantidades de ligagdes sp3, sp2 e de H em sua composi¢do [31], que
podem ser caracterizadas através de diversos métodos experimentais, como por exemplo,
espectrometria de infra-vermelho e de ultra-violeta, difracdo de raio-x, Raman, UV-Raman,

etc.

Propriedades dos filmes de carbono (diamante, grafite, DLC,polimero)

De acordo com a discussdo anterior, o carbono pode formar uma grande quantidade
de estruturas cristalinas e ndo cristalinas, dependendo apenas do processo e das condicdes
de crescimento dos materiais. Da mesma forma, para cada composto de carbono, existe um
determinado conjunto de propriedades fisico-quimicas. A tabela 2 mostra um resumo de

algumas propriedades de diferentes composi¢des de C.

Densidade | Rigidez E Y % sp° % H Gap Ref.
Gm/cm® | Kg/mm® GPa GPa eV
Diamante 3.51 10* 1050 59 100 5.5 36
Grafite 2.26 686 0 -0.04 36
DLC 14-22 | 10°-2.10° [ 50-145 | 3.0-9.7 | 40-70 | 10-35 | 0.8-1.7 | 39-7
Polietileno 0.95 1-4 67 6 36

Tab.2. Propriedades de compostos de carbono cristalino e ndo cristalino. (E — Médulo de Young, Y — Stress

interno, Gap — Largura de banda).

O diamante, devido sua estrutura eletronica ser formada apenas por fortes ligagcoes

o, possui algumas propriedades singulares, como por exemplo, € o material mais rigido que

existe (10400 Kg/mmz) , tem a maior condutividade térmica (20 w/cm °C), além de ser o
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meio onde o som se propaga com a maior velocidade, [34]. Os filmes de carbono tipo
diamante, por outro lado, possuem propriedades fisicas intermedidrias, mas maiores que
todos os polimeros de hidrocarbonetos, [34]. Podem ter grande rigidez mecénica, alta
condutividade térmica, grande moédulo de Young, baixa reatividade quimica, etc.
Entretanto, estas caracteristicas estdo fortemente relacionadas a estrutura atdmica do DLC
(nimero de ligacoes sp3, sp2 e de H), e portanto relacionam-se também com o processo de

formacao do filme.

2.3 — Descricao Basica do Modelo de Emissao de Campo de Fowler-

Nordheim

A emissdo de campo é um fendmeno da mecanica quantica que ocorre quando os
elétrons tunelam através da barreira de potencial da superficie de um sélido, sob a aplicagcao
de um campo elétrico de alta intensidade [38]. Este campo, que deve ser da ordem de 10’
V/cm, diminui a largura da barreira de potencial, que passa a ser finita (*2nm) [39]. Com a
redugdo da barreira, os elétrons podem tunelar a partir da superficie do sélido para o vacuo.

A fig.22 mostra o diagrama de bandas de energia dos elétrons na superficie de um metal.

Hivel do Wicuo
ssssnafasssessinminsnaninnsisann R R AP e T R T
—

Sem Campo

..................................................

Vicuo Com Campo

1 | 1

5 10 15 20
POSICAO {Ang)

fig.22. Diagrama de bandas de energia de um metal.
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A linha pontilhada mostra a forma da barreira sem o campo elétrico externo. Neste
caso a corrente de tunelamento € desprezivel. A altura da barreira de potencial equivale a
funcdo trabalho do metal ¢, que € definida como sendo a minima energia necessaria para
remover um elétron do nivel de Fermi (Ep) para fora da superficie do metal. Por outro lado,
a linha sélida representa a barreira de potencial na presenca de um campo elétrico externo
E. Através da figura, verificamos que a barreira se tornou triangular (espessura finita), e
além disto houve uma diminui¢do na funcao trabalho de saida efetiva, [38].

A¢=( ek j (1)

4re,

onde: e — Carga elementar g9 — Permissividade do vacuo

Sabendo a forma da barreira de potencial, podemos obter a probabilidade de
emissao de elétrons através da integracdo do produto entre o coeficiente de transmissdo e a
funcdo densidade de elétrons. O modelo, resultado desta integracdo € comumente

referenciado como equacdo de Fowler-Nordheim, [38]:

1
_ eE’ ox —87(2m)? ¢
Sagi*(y) 3heE

v(y) 2)

y = Ad/d h- Constante de Planck m- Massa do elétron
t(y) e v(y) — Funcodes elipticas de Nordheim
Para a aproximacao de primeira ordem, tem-se: tz(y) =1,1 e v(y)= 0,95—y2, sendo

assim:

2 _ 7 %
7214210 £ expl 102 |exp| Z0-44410°9 3)

Com J dado em A.cm™, Eem V.cm™ e demeV.
A teoria de emissdo de campo para os semicondutores pode ser desenvolvida com

base na dos metais, entretanto € necessdrio fazer consideracdes fisicas pertinentes, para nao

haver erros significativos no modelo. Estudos nesta drea estdo sendo realizados por muitos
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pesquisadores [40,41], no sentido de propor modelos mais precisos, que considerem
principalmente, a presenga de estados de superficie e a penetracdo do campo elétrico no
interior do semicondutor. O mecanismo de emissdo de campo para os semicondutores tem
sido explicado através do modelo do diagrama de bandas de energia mostrado na fig.23,

para um substrato tipo-n, [39].

Mvel de Vaomo
Banda de
1 Condugio
E- I Tunelamenta de Elétrons
EF S T g A P S
Ee
Ey —Y
Banda de
Walénia

Fig.23. Diagrama de bandas de energia simplificado de um semicondutor tipo-n.

Inicialmente, com o aumento do campo elétrico, um fluxo de elétrons € estabelecido
em direcdo a superficie. Simultaneamente, as bandas de energia se inclinam para baixo,
ficando o nivel de Fermi (Er) mais préximo da banda de conducao (Ec). Além disto, os
estados de superficie vazios sdo preenchidos, entdo, pode-se considerar que os niveis de
energia Er e Ec se sobrepdem. Depois disto, assume-se a formagdo de uma concentragio de
elétrons na superficie ocupando estados de energia na banda de condugdo e abaixo de Ep;
esta concentracao tem sido reportada na literatura como um mar de Fermi de elétrons na
superficie [39]. Por dltimo, os elétrons do mar de Fermi podem tunelar através da barreira
de potencial para o vdcuo, considerando um campo elétrico de aproximadamente 2x10’
V.cm™. Desta forma, assumiremos que os elétrons sido emitidos a partir do mar de Fermi,
onde a altura da barreira equivale a afinidade eletronica do silicio x (4.05 eV), que € a
minima energia necessdria para o elétron do fundo da banda de condugdo sair do

semicondutor para o vacuo.
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Tendo em vista o modelo proposto para os semicondutores, utilizaremos a equagao
de Fowler-Nordheim de primeira ordem, para analisar os dados obtidos da caracterizagao
elétrica das ponteiras partir da curva caracteristica corrente-tensdo (IxV). A equagdo
relaciona densidade de corrente J e o campo elétrico na superficie do emissor F e a funcdo

trabalho do material ¢ (¢ =7y ):

J(F>=AZ exp(— B¢F J [42] 4)

[A=154.10°A.eV.V?, B=683.10" eV Vem']

A equacio pode ser reescrita, de acordo com as grandezas corrente € tensao:
I(V)=aV?exp(-b/V); (5)
onde “a” e “b” sdo fatores experimentais constantes. [42]

J=l/a, F=fpV,ouF=yF, (F,=V/D)

a - Area de emissdo [ - Fator de campo

y - Fator de enriquecimento de campo

D — Distancia planar entre anodo e catodo

Se aplicarmos o logaritmo neperiano a equacao (5), tem-se:
lr{izj =Ina —2,
Vv Vv

. ¢3/2 -
: = (i) b= (ii)
com a l e 7 1l

,  [42] como

[P 2)

consideramos “a” um fator constante, entdo podemos reescrever a equagio da

seguinte forma:

1 1

donde: K = In(a); ou seja,
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Caso plotemos um grafico de In(I/V?) em funcdo de 1/V chegaremos numa reta com
coeficiente angular negativo com moédulo dado por “b”, se o fendmeno for de emissdo de
campo. Esse grafico é também conhecido como grafico de Fowler-Nordheim (F-N Plot). A

linearidade do gréfico de F-N tem a vantagem de prover informagdo sobre o fator de campo

P e érea efetiva de emissdo Ae. Sabendo-se as constantes A e B e conhecendo a fungio
trabalho ¢, [ pode ser obtido da inclinagio da reta do grafico F-N e usado para achar Ae

da intersec¢do.[42]. Além disto, sabe-se que [ estd relacionado aos aspectos geométricos
das ponteiras, principalmente as dimensdes da ponta da ponteira. Foi demonstrado em
muitos trabalhos publicados na literatura, que quanto mais afinada estiver a ponteira maior
serd o 3, e conseqgiientemente o campo elétrico na superficie das PECV, para uma mesma

tensdo aplicada entre anodo-catodo, [39].

2.4 — Propriedades Elétricas do Filme DLC para Emissao de Campo

A fig.24 mostra o diagrama de bandas de energia, representando uma possivel
configuracdo para a emissdo dos elétrons a partir das ponteiras de silicio recobertas com
filme fino DLC. Este modelo de diagrama é caracterizado pela existéncia de duas interfaces
que controlam o mecanismo de emissdo, Si — DLC e DLC — Vicuo. A primeira parte do
diagrama representa a distribui¢do dos estados de energia do Si definidos por Ey, Eg, Ec,
além da funcdo trabalho ¢. Por outro lado, a segunda parte representa as bandas de energia
referentes ao DLC, inclinadas devido a acdo do campo elétrico externo. d representa a
largura de banda do filme, e y a sua afinidade eletronica, que corresponde a diferenca de
energia entre o nivel de vdcuo e o limite inferior da banda de conducédo do filme. A tdltima
parte do diagrama de bandas corresponde ao vacuo, com uma barreira de potencial de altura

equivalente a y.
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Fig.24.:Diagrama de bandas de energia do modelo Si-DLC.Ref.43.

Para compreendermos melhor o mecanismo de emissdao do diagrama de bandas de
energia, devemos nos ater a trés aspectos: (1) A fonte de elétrons, (ii) ao transporte de
elétrons através do filme, (iii) e a emissao do elétron para o vicuo. O modelo apresentado
estd baseado no principio da emissdo interna na interface Si — DLC (fig.24). Inicialmente,
ocorre um fluxo de elétrons do corpo do substrato para a superficie das ponteiras (interface
Si-DLC), através da aplicagdo de um potencial externo. Em seguida, com o aumento do
potencial os elétrons ocupam estados de energia no nivel de Fermi (Ef) e na banda de
conducao do Si (Ec). A partir dai, eles sdo injetados na banda de conducdo do filme por
tunelamento interno através da barreira de potencial, com func¢io trabalho ¢. Comumente a
altura desta barreira, estd relacionada a largura de banda do filme (5). Conforme mostra a
fig.24, para um filme ndo dopado esta altura equivale a metade de 0, [43,44]. Por isto, o
mecanismo de emiss@o interna € controlado principalmente por esta propriedade (8) do
filme de carbono tipo diamante. Na proxima etapa do mecanismo de emissdo, os elétrons
ganham energia a partir do campo elétrico que penetra na superficie do filme e sao
acelerados através da camada de DLC. Por tultimo sdo emitidos para o vacuo por
tunelamento, atravessando uma pequena barreira de potencial na interface (DLC-Vacuo).

Acredita-se que o controle deste mecanismo final de emissdo ocorre em fungdo do valor da

eletroafinidade () do filme.[43].
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As propriedades elétricas estdo relacionadas ao processo de crescimento do filme, e

. . . . . ~ 3 A .
podem ser associadas principalmente com a quantidade de ligacdes sp” na estrutura atomica

do DLC. Portanto, mostraremos apenas um resumo das propriedades elétricas, comumente

reportadas na literatura.

Propriedades Elétricas Valores Ref.
Baixa Eletroafinidade 2-3(eV) 35
Grande Largura de Banda 1-4(V) 33
Baixa Condutividade ~4x10%(Q cm)’! 36
Grande Tensdo de Ruptura ~10° V/cm 34

Tab.3. Propriedades elétricas dos filme DLC comumente reportadas na literatura.
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Capitulo 3 — Descricao Experimental

Neste capitulo descreveremos os procedimentos experimentais utilizados para
fabricar e caracterizar eletricamente as ponteiras de silicio de emissdo de campo.
Iniciaremos com a apresentacdo das etapas do processo de fabricacdo. Em seguida,
explicaremos separadamente cada etapa, mostrando os resultados obtidos apds a realizagao
dos procedimentos experimentais.

Além disto, faremos a descricio do sistema de medidas utilizado para o
levantamento das curvas caracteristicas corrente x tensao (I x V) e corrente x tempo (I x t),
necessdrias para a caracterizacdo elétrica das microponteiras. Por ultimo, detalharemos o
procedimento experimental adotado para comparagdo entre os resultados das ponteiras

recobertas com filme DLC e sem o recobrimento.

3.1 — Etapas do Processo de Fabricacao das Ponteiras

Neste item, apresentamos as 4 etapas realizadas consecutivamente no processo de
fabricacdo das microponteiras: fotolitografia, corrosd@o por plasma, oxidag¢ao térmica seca
para afinamento das PECV e deposi¢do do filme DLC através da técnica PECVD. A fig.25

mostra as etapas do processo.
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Fig.25. Etapas do processo de fabricagdo das PECV.

Conforme mostra a fig.25, o processo de fabricacdo inicia com a etapa de
fotolitografia (1), para a transferéncia do padrdo da mdscara a superficie da 1amina de
silicio. Em seguida, a lamina com a mdscara € submetida a um plasma para a corrosao do Si
(2) com o objetivo de formar as ponteiras de emissdo, sobretudo dando aspecto geométrico
piramidal as estruturas. Depois, afinamos as PECV, a partir de sucessivas etapas de
oxidagdo térmica Oy a 950 °C (3). Por ultimo, recobrimos as ponteiras com filme fino

DLC por PECVD (4).
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3.2 — Fotolitografia do Padrao de PECV na Lamina de Silicio

No processo de fotolitografia, transferimos o padrio geométrico das madscaras
(quadrados de 3, 4, 6 um de lado; ou octégonos de 4.5 e 6 um de diagonal) para a
superficie do substrato, que neste trabalho € uma lamina de silicio tipo-n com duas
polegadas de diametro, orientacdo cristalografica (100), e resistividade entre 1 e 4 Q.cm
(concentracdo de elétrons entre 5.10" e 1.10'° cm™). A fig.26 mostra as etapas do processo

de transferéncia do padrao da mascara referente a fotogravacao.
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fig.26 Transferéncia do padrdo da mdscara ao oxido de Si.

Inicialmente, a partir da lamina de Si (1), crescemos uma camada de oxido
termicamente com espessura de aproximadamente 3000 AQ@. A oxida¢do aconteceu em
ambiente de vapor de dgua a temperatura de 900 °C. Em seguida, depositamos uma fina
camada de fotorresiste positivo AZ-5214 de espessura aproximada de 1pm sobre o SiO,
formado (3). O préximo passo (4) consiste em colocar a mascara sobre o resiste, que sao
colocados em contato, e expostos a radiacdo ultra-violeta (UV) em uma fotoalinhadora
(Karl Suss MBJ3) num comprimento de onda a 405 nm, durante um intervalo de 40
segundos. O fotorresiste exposto a luz é removido por uma substancia reveladora (solvente
MIF-312) em aproximadamente 20 segundos de reacdo. Apds esta etapa de revelacdo, o
oxido desprotegido é removido por um plasma de CF, (tetrafluoreto de carbono) (5). Por
ultimo, removemos o fotorresiste que se encontra sobre o SiO,, através de um plasma de
oxigénio (6).

Conforme mostra a fig.26 (etapa 5), deve-se corroer somente o 6xido desprotegido
pela mdscara de fotorresiste. Para isto, necessitamos de uma prévia caracterizagao das taxas
de corrosdo do 6xido e do resiste no plasma de tetrafluoreto de carbono, a fim de
determinarmos o tempo adequado para a corrosdo. Neste sentido, adotamos o seguinte

procedimento:
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Utilizamos duas amostras pequenas de silicio, uma recoberta com fotorresiste AZ-
5214 e outra contendo uma camada de 6xido crescido termicamente. Sobrepomos pequenas
laminulas de quartzo sobre cada uma das amostras, para protegermos parte das mesmas em
relacdo ao plasma. Com esta protecdo, queremos que apenas a parte descoberta seja
corroida pelo plasma, formando assim um degrau, entre a parte corroida e a protegida. A
espessura deste degrau serve como uma referéncia para estimarmos a taxa de corrosdao do
Si0O, e do resiste. Neste sentido, expomos as amostras a um plasma de CF4, com as
condicgdes:

Condigdes do plasma de CF, utilizados no processo:

Fluxo de gas CF; = 100 sccm Poténcia de RF = 100 W

Pressdo durante o processo =2 2,62 . 10" mbar

Tensdo de auto-polarizagdo = 106 V

Tempo de processo: 10 minutos

Medimos a espessura dos degraus formados através de um perfildmetro

(DEKTAK 6M). De posse destes dados, pudemos estimar as taxas de corrosao:

Taxa de corrosido do SiO; no plasma de CF, = 160 A/min
Taxa de corrosdo do resiste AZ-5214 no plasma de CF, = 190 A/min

Uma vez que estimamos as taxas de corrosdo do 6xido e do resiste, calculamos o
tempo aproximado de processo das laminas para a remocao do 6xido desprotegido, sem que
fosse consumido todo o fotorresiste, completando a etapa de transferéncia do padrdo. O
tempo de processamento foi de 23 minutos. Por dltimo o resiste restante foi removido em
um plasma de oxigénio. A fig.27 mostra algumas mdscaras gravadas sobre o 6xido (vista

superior), destacando as estruturas quadradas e octogonais.
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Fig.27.Padrdo da mdscara transferido ao SiO; sobre a ldmina de Si, octogonal e quadrado.

3.2.1) Fotolitografia com Mdscara de DLC

Também temos realizado um trabalho, cujo objetivo é explorar a potencialidade
do filme DLC como mdscara no processo de fabricacdo das PECV. Nos testes preliminares
que fizemos, primeiramente, depositamos sobre a lamina de silicio uma camada de filme de
aproximadamente 2300 A de espessura através da técnica PECVD. Em seguida, realizamos
a fotolitografia convencional com o resiste AZ-5214 conforme descrito no item anterior.
Para transferirmos o padrao da mdscara do resiste para o DLC, utilizamos um plasma de
oxigénio para remover o filme desprotegido, sem consumir a parte protegida pelo

fotorresiste. Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de plasma:

Fluxo de gas O, = 100 sccm Poténcia de RF 2 61 W

Pressdo durante o processo = 1,72 . 10" mbar

Tensdo de auto-polarizagio - 108 V

Tempo de processo: 12 minutos

Além disto, caracterizamos a taxa de corrosdo do filme no plasma de SFe.
Verificamos que houve uma diminui¢ao da taxa em relagdo ao SiO,.

Taxa de corrosdo estimada no plasma de SFe (condi¢des do processo descritas no
item 3.3):

SiO, = 60 Ang/min
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DLC - 27 Ang/min

Com isto, iniciamos os teste para a fabricacdo das ponteiras utilizando o DLC
como madscara, ao invés do SiO,. Atualmente, o grupo de pesquisa do Laboratério de
Plasma tem trabalhado para completar o processo de microfabricacdo das PECV utilizando

o filme.

3.3 — Corrosao do Silicio no Plasma de SFg

Definido o padrao da mdscara, passamos para a etapa de corrosdo do silicio. O Si é
atacado num plasma de SF¢ por ion reativo (RIE), utilizando um reator planar de placas

paralelas, conforme mostra a fig.28.

fig.28.Sistema reator planar para corrosdo por ion reativo-RIE.
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O sistema é composto por uma fonte de RF com freqiiéncia de 13,56MHz,
controlador de fluxo de massa (MKS 247D) e uma camara de alto vacuo (reator planar). A
parte de vicuo € composta de uma bomba mecanica, que é responséavel pelo pré-viacuo e
uma bomba turbomolecular (Leybold Turbovac 151).

Antes de realizarmos a corrosdo da lamina de silicio fotogravada, estimamos as
taxas de corrosao do silicio e SiO, no plasma de SFs. A caracterizacdo da taxa de corrosao
do 6xido foi feita do mesmo modo que para o resiste € o 6xido no plasma de CF4, conforme

descrito no item 3.2. Utilizamos as seguintes condi¢des de plasma:

Fluxo de SFg = 30 sccm Poténcia de RF = 50W
Pressdo durante o processo = 4.9 . 10 mbar

Tensdo de auto-polarizagdo =2 19 V

Taxa de corrosao do SiO; estimada: 60 A/min

Entretanto, para estimarmos a taxa de corrosdo do silicio no plasma de SFe,
adotamos um procedimento auxiliado por fotos obtidas a partir do microscopio eletronico
de varredura (MEV). O objetivo foi calcular as taxas de corrosdao na vertical (direcdo z) e
nas dire¢des X e y, corrosao lateral abaixo da méscara de 6xido (refira-se a fig.29). Para isto
utilizamos amostras fotogravadas no 6xido contendo estruturas quadradas, que foram
submetidas a um plasma de SF¢ com as mesma condi¢cdes de processo citadas
anteriormente, durante um intervalo de 37 minutos. Em seguida, obtivemos as medidas da
espessura do silicio corroida na vertical e na direcdo x, através do MEV. Com isto,
estimamos valores aproximados das taxas de corrosao do silicio nas direcoes X, y, € Z.

Taxa de corrosdo do Si (direcdo vertical z): 1800 A/min

Taxa de corrosdo do Si (direcdo lateral x,y): 900 A/min

ApOs esta caracterizacdo, realizamos a corrosdo da lamina de silicio com as
estruturas gravadas para a formacao das PECV. A fig.29 mostra uma etapa intermedidria da

formacdo das ponteiras através do plasma de SFe.

a
Y @ Mascara de SiO, (b)
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fig.29.Ponteira de emissdo de elétrons em formagdo.(a) Mdcara quadrada. (b) Mdscara octogonal.

Através da fig.29(a), observamos uma ponteira sendo formada, com estrutura
quadrad? gdendonfiormods éonrosidatinsdicim estapreldeidotuly avaghio-atsteragio disndseate
8382, yueusods werseistnantidpos@hiPEC yonteira até o final do processo. Por outro lado,
desejamos obter a menor dimensdo possivel no topo da microponteira, para que possa ser
afinada com menos etapas sucessivas de oxidagado. Por isto, tomamos o cuidado de ajustar o
limite da corrosdo, realizando o processo em etapas consecutivas com monitoramento da
largura aproximada do topo da ponteira (fig.29) através do microscépio 6tico apds cada
etapa de corrosdo. Comumente, limitamos esta largura minima entre 0,5 pm e 1 um. Ao
final da corrosdao, removemos a mdscara de 6xido restante com uma solu¢do tampdo de
dcido fluoridrico (HF). A fig.30 mostra uma ponteira sem a madscara, apds a etapa de

corrosdo no plasma de SFg
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fig.30.Ponteira de Si sem a mdscara apds corrosdo no plasma de SF.

3.4 — Afinamento das Ponteiras de Emissao

Ap6s o processo de corrosdo, realizamos o afinamento das ponteiras de emissdo. As
PECV foram afinadas através de sucessivas etapas de oxidacdo térmica seca (Oyg) a
temperatura de aproximadamente 950°C num forno de oxidacao controlado por um sistema
PID microcontrolado, fig.31. Este mecanismo foi implementado com os recursos da reserva
técnica obtidos durante o desenvolvimento do projeto de mestrado FAPESP (N°: 03/09789-
4 Fabricacdo e Caracterizacdo Elétrica de Ponteiras de Emissdo de Campo Recobertas
com Filme Fino DLC). As etapas tiveram duracdo de 4 horas e ao final de cada uma delas,

o 6xido crescido foi removido numa solucdo buffer de HF.
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fig.31.Forno de oxidagcdo com sistema de controle de temperatura (microcontrolador).

No processo de oxidagdo, o SiO, € formado a partir do consumo do silicio pelo
agente oxidante (O)). Nesse processo de crescimento do oxido, para uma espessura “d”
de 6xido formado, “0.44d” de silicio reage com o oxigénio [61]. Com base neste fendmeno,
realizamos o afinamento das ponteiras de emissao de elétrons, que ocorre quando parte do
silicio das ponteiras é consumido.

A fig.32 mostra o afinamento de uma ponteira apds a etapa de oxidagao.
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Etapa de afinamento
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Fig.32.Etapa de afinamento. (a) Ponteira sem a mdscara.(b) Ponteira apds afinamento. (c) Ponta da
ponteira sem a mdscara. (d) Ponta da ponteira apos etapa de afinamento.

Considerando as figuras 32(a) e (b), observamos que praticamente ndo houve
diminui¢do na altura da ponteira. Contudo as fig.32 (c) e (d) mostram uma redugdo de
aproximadamente 1100 Ana largura do topo da PECV, ou 43% em relacdo a etapa anterior.
Com isto, verificamos que as etapas de oxidacdo afinam a ponta das ponteiras numa
proporcao muito superior a diminuicdo da altura, aumentando a razdo de aspecto, que € a
relacdo entre a altura e a largura da base da ponteira.

No Laboratério de Plasma da FEEC/UNICAMP, o aluno de Mestrado Pedro
Henrique Librelon de Faria realizou um trabalho que estudou o processo em sucessivas
etapas de oxidacdo. O aluno fabricou ponteiras de silicio ultra-finas com largura da ponta

de aproximadamente 800 A, conforme mostra a fig.33.
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Fig.33.:Ponteira de Si ultra-fina.

Um aspecto importante que se deve considerar apds o processo de afinamento € a
uniformidade no conjunto de ponteiras fabricadas, sobretudo ao que se refere aos defeitos
ocorridos durante a fabricacdo das PECV. Para verificar a auséncia de defeitos, adotamos o
procedimento de inspecionar a superficie da 1amina, com o auxilio do MEV, observando
todo o conjunto de ponteiras. De fato isto foi realizado para todos os conjuntos de
microponteiras fabricados durante o desenvolvimento do projeto de mestrado. Esta
avaliacdo foi sistematicamente feita antes das medidas elétricas. A fig.34 mostra uma
pequena amostra das ponteiras fabricadas. Ao final da inspe¢do, observamos que nao houve
ponteiras quebradas e verificamos uniformidade geométrica no array. Um conjunto mais
uniforme de ponteiras aumenta a uniformidade de emissdo dos elétrons, pois a tensdo de
limiar para cada ponteira estd relacionada, dentre outros fatores, a geometria das PECV,
como por exemplo, altura da ponteira e raio de curvatura da ponta da ponteira. Da mesma
forma, é possivel obter maior estabilidade na emissdo, melhorando a uniformidade do

conjunto de ponteiras.
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Fig.34. Conjunto de ponteiras de silicio.

3.5 — Recobrimento das Ponteiras com Filme DLC

No processo de recobrimento das ponteiras, utilizamos a técnica PECVD, com

plasma de CHy(,). Mantivemos em todas as deposi¢des as mesmas condigdes de processo:

Géas » CHy Fluxo = 70 sccm
Poténcia 2 50 W Tensdo de Autopolarizagdo = 70 V

Entretanto, antes que recobrissemos as PECV, realizamos a caracterizacdo das
propriedades fisicas do filme, como a taxa de crescimento sobre o substrato de silicio,
rugosidade e indice de refrac@o. O principal objetivo desta caracterizagcdo foi estimarmos o
tempo de processo necessdrio para depositarmos uma espessura de filme determinada,

tendo como referéncia a taxa de crescimento.
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Taxa de crescimento

Na determinagdo da taxa de crescimento, depositamos o filme sobre laminas de Si
tipo-p para diferentes tempos de processo, € medimos a espessura do filme com o auxilio
do perfildometro (DEKTAK 6M — Stylus Profiler). A partir dos dados obtidos, pudemos

calcular um valor médio:

Taxa de Crescimento = ‘(64,5 +4.,5) A/min]

Com esta taxa, estimamos o tempo necessario de processo para obtermos a

espessura da camada de filme desejada na etapa de recobrimento das ponteiras.

Rugosidade

A caracterizagdo da rugosidade, que nos indica a qualidade da superficie do filme
depositado, foi realizada também com o auxilio do perfildmetro. Observamos uma variagao
da rugosidade do filme com a espessura depositada, conforme os dados contidos na tabela
4, que relaciona estes dois parametros. Verifica-se que a rugosidade varia entre (11 - 30 A),

para espessuras no intervalo de (252 — 822 A).

Espessura do filme (A) Rugosidade Quadratica
Média (A)
252 11
371 30
619 21
746 19
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822 15

Tab.4. Caracterizacdo da rugosidade do filme DLC.

Indice de Refracdo

O findice de refracdio (n) € uma propriedade o6tica do filme DLC que estd
relacionada, dentre outros fatores com as condi¢des do processo de deposicdo. Observamos
que n varia de forma n3o-monotonica com a espessura do filme, conforme os dados

dispostos na tabela 5. Na obtencdo do n, utilizamos o elipsometro (Rudolph — Auto EL).

Espessura do filme (A) Indice de Refracdo (n)
245 1,89
319 1,91
640 1,91
778 1,94

Tab.5. Caracterizagdo do indice de refragdo.

Verificamos que o indice se encontra no intervalo (1,89 — 1,94) considerando a

espessura do filme entre (245 — 778 A ).
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Recobrimento das PECV

Com o objetivo de completar o processo de fabricacao, recobrimos as ponteiras com
filme fino DLC, através do processo PECVD, utilizando o reator de plasma (placas
paralelas) do Laboratorio de Plasma da FEEC/UNICAMP. Os parametros do processo

foram:

Fluxo de gds precursor CHye) = 70 sccm
Poténcia da fonte de RF = 50 W
Pressdo durante o processo > 1,29 .10 mbar

Tensdo de auto-polarizagio > 75V

\Tempo do Processo =2 20 minutos\

Juntamente com as ponteiras foi inserida uma amostra de acompanhamento, onde
foi formado um degrau com a camada de filme DLC depositado. Em seguida medimos a

espessura do filme através do Perfilometro.
Espessura do filme DLC - 1080 A

Para verificarmos a eficiéncia do processo de recobrimento das microponteiras de
emissao, depositamos o filme durante um intervalo de tempo de 20 minutos, a fim de obter
uma camada mais espessa de filme de carbono. Este procedimento nos permitiu inspecionar
a superficie das PECV apds o recobrimento, através da observacdo pelo microscépio
eletronico de varredura, sobretudo com relacdo aos defeitos no filme devido ao alto stress

interno e falta de uniformidade da deposi¢do no array.
Com o objetivo de estimarmos a espessura da camada de DLC sobre as PECV,

obtivemos inicialmente as fotos de um conjunto de ponteiras sem o filme, realizamos um

mapeamento nesta amostra, onde foram feitas medidas do didmetro médio das pontas das
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ponteiras. Apos a deposicao do filme, refizemos as fotografias e novamente medimos o
diametro médio das ponteiras mapeadas anteriormente. Por dltimo, comparamos as medidas
das ponteiras, principalmente no topo, para determinarmos a espessura depositada. A fig.35

mostra o recobrimento das ponteiras com filme DLC.

BB 660

lwm

Spm BEO666

Fig.35. (a) Array de PECV. '(b) Array de PECV recobertas com DLC. (c Ponteira de silicio. (d) Ponteira
de silicio recoberta com DLC.(e) Ponta da ponteira de Si.(f) Ponta da ponteira de Si recoberta com DLC.
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A fig.35 (c) mostra a ponteira sem o filme, com largura média no topo da ponta de
3170 A. Por outro lado, a fig.35(d) representa a mesma ponteira recoberta com o filme
DLC. Através da fig.35(f), podemos verificar um aumento na largura da ponta, que passou
a medir 3570 A. Além disto observamos, de forma qualitativa, um aumento na rugosidade

da parede da ponteira, e o arredondamento no topo, que pode ser melhor visualizado na
fig.35(f).

Realizamos um levantamento estatistico da variacdo da largura do topo das

ponteiras, através de um mapeamento do array:

e Meédia da largura da ponta entre 16 ponteiras do array sem filme—> 2900 +
130 (A)

Média da largura da ponta entre 16 ponteiras do array com DLC-> 4890 +
160 (A)
A=1990 A

A fim de verificar a repetibilidade do processo de recobrimento, refizemos o
procedimento de deposi¢do para um outro array. A fig.36 mostra a variacdo da largura da
ponta de uma ponteira mais fina que a anterior (1550 A). Ap6s a deposicao do filme a
largura da ponta mediu aproximadamente 2500 A. Da mesma forma, realizamos o

mapeamento de um conjunto de ponteiras de silicio.

e Média da largura da ponta entre 16 ponteiras do array sem filme—> 1940 +
80 (A)

Média da largura da ponta entre 16 ponteiras do array com DLC- 3630 %
120 (A)
A=1690 A

63



e ——
Ro@a0@ S E.Spm OE8680

Fig.36. (a) Ponta da pont ra de Si. (b) Ponta da ponteira de Si recoberta com DLC.

Deposicdo do filme DLC para a caracterizacdo elétrica

Neste item, destacamos a etapa do recobrimento das PECV que foram
caracterizadas eletricamente, e utilizadas para comparar as diferencas nas caracteristicas
elétricas em relacdo as microponteiras sem o filme.

Um conjunto de (65X65) ponteiras foi recoberto por uma camada de DLC
utilizando o processo PECVD, durante 8 minutos, sob as mesmas condi¢des de processo

descritas anteriormente. A fig.37 mostra o recobrimento das ponteiras com DLC.

DLC

%i@,888 lpm @6 T
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Fig 37. (a) Ponteira de Si (B) Ponteira de Si recoberta com Jilme fino DLC. (c) Ponta da ponteira de Si.
(dj Ponta da ponteira de Si recoberta com DL

Através da fig.37(c) e fig.37(d), verificamos um aumento de aproximadamente 380
A na largura do topo da ponteira. Além disto, observamos uma camada de DLC com
espessura média de 170 A, a partir de um levantamento estatistico entre 16 (dezesseis)
ponteiras do array. Também estimamos o raio de curvatura médio das ponteiras:

Raio de curvatura (PECV sem DLC) - ~ 1400 £ 50 (A)

Raio de curvatura (PECV com DLC) -> ~ 1600 + 70 (&)

3.6 - Sistema de Medidas para Obtencéo das Curvas IxV e Ixt

_ A caracterzzagao eietnca das ponteiras € feita atraves do levantamento das curvas
caracteristicas corrente X tensao (I x V) e corrente x tempo (I X t). Para a obtencdo dos
dados, Implementamos um SIStema de medidas automatzzado como pode ser visto na
fig. 38. 0 conjunto dos eqmpamentos ¢ composto pefa fonte. da alta tensao {Keithley -
Medefo n°. 248) elatrometro {Kelthley Modelo n°.: 6540) € por um microcomputacior
Este s;stema € mterfaceado v:a piataforma GPIB, ¢ a aquisi¢io dos dados'é controlada por
um programa desenvoiv;do em linguagem grafica LabView, elaborado no projeto FAPESP
de Iniciagdo Cientifica (IC) {(Automatizagdo de um Sistema de Caracterizacdo Elétrica de

Ponteiras de Emissdo de Campo em Alto Vicuo — Processo n° 02/023 73-4).



Fonte Alta Tenséo

Fig.38 — Sistema de medidas para caracterizacdo elétrica das ponteiras.

Por outro lado, a fig.39 mostra o diagrama esquemadtico da montagem experimental
para a caracterizacdo elétrica das ponteiras de emissdo. Esta figura nos auxilia na descri¢ao
do procedimento de medidas. Inicialmente, a lamina de silicio contendo as ponteiras
(catodo) é sobreposta na base mével de um microposicionador, onde se faz o alinhamento
dos eletrodos (anodo e catodo) e o ajuste da distancia entre eles. Em seguida, inserimos o
microposicionador com a lamina, na cadmara de alto vacuo. Depois, realizamos os contatos
elétricos com a fonte de alta tensdo e com o eletrdmetro, através de uma flange localizada
na janela da camara. A fonte € conectada ao anodo metélico. E o eletrdmetro que mede a
corrente de emissdo, conectamos com o catodo, através da base de cobre, sobre a qual
fixamos as ponteiras. Finalmente o sistema de alto vdcuo permanece bombeando até obter

uma pressao minima da ordem de 107 mbar, antes da realizacdo das medidas elétricas.
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Fig. 39 — Diagrama esquemdtico da montagem experimental para caracterizacdo elétrica das ponteiras de
emissdo.

Na obtencdo das curvas IxV, programamos o sistema de medidas para que a tensao

da fonte de alta tensdo fosse incrementada com passo de 50V, partindo sempre dos 100V. A

cada passo de incremento na fonte de tensdo, o programa impde um tempo de espera de 1

minuto, a fim estabilizar previamente a tensdo aplicada entre os terminais dos eletrodos

(anodo-catodo). Em seguida o eletrometro € habilitado para medir a corrente, que € obtida a

partir da média de trinta medidas feitas durante um intervalo de tempo. O dltimo passo da

rotina de aquisi¢do é o armazenamento dos dados num arquivo texto em formato de tabela.

Em seguida realizamos o tratamento destes resultados experimentais através do software

Microcal Origin.
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3.7 - Procedimento de Medidas Elétricas para Comparacao dos
Resultados

ApOs a etapa de afinamento, realizamos uma inspecdo na superficie das ponteiras
através do microscopio eletronico de varredura. Esta observacdo teve como objetivo
verificar a auséncia de microponteiras com a ponta quebrada, devido a manipulacio durante

o processo de fabricagdo. A fig.40 mostra um conjunto de ponteiras do array inspecionado.

23kU x3.588 s Spm ©S@B8B8

Fig.40. Ponteiras de silicio sem o filme, antes da caracterizagdo elétrica.

Em seguida, caracterizamos eletricamente as microponteiras sem o recobrimento
com filme, utilizando o procedimento de medida descrito anteriormente (item 3.6). A
distancia entre os eletrodos (catodo — anodo) é de aproximadamente 40 um. Depois disto,
recobrimos as ponteiras com uma camada de filme DLC de aproximadamente 170 A de
espessura, através do processo PECVD descrito no item 3.5. Apds esta etapa,
caracterizamos eletricamente as ponteiras recobertas com DLC, utilizando a mesma

distancia entre os eletrodos, conforme ajustado para a medida com as PECV sem o filme.
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Por dltimo, depois das medidas elétricas, verificamos a auséncia de problemas na
superficie das ponteiras recobertas com DLC, através de inspe¢do por microscopia
eletronica. Nao observamos pontas quebradas, alteracao na forma geométrica das ponteiras
e falhas no filme sobre os dispositivos, como por exemplo, quebras na ponta devido ao alto
stress interno do DLC. A fig.41 mostra uma pequena amostra do conjunto de ponteiras com

filme apds a caracterizacdo elétrica.
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Fig.41. Ponteiras de silicio com o filme DLC, apds caracterizacdo elétrica.
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Capitulo 4 — Apresentacao e Discussao dos Resultados Obtidos

Neste capitulo, apresentaremos os resultados referentes ao comportamento elétrico
(curval x V, e I x t) das ponteiras sem e com o filme DLC. Consideraremos dois conjuntos
de PECV, que denominaremos dispositivo I e dispositivo II. No item 4.1 serdo
considerados os resultados da caracterizagdo elétrica para as microponteiras sem o filme
DLC denominado dispositivo I. Por outro lado, no préximo item (4.2) considera-se os
resultados das medidas elétricas para o dispositivo II que se refere as mesmas ponteiras
recobertas com filme fino DLC, com espessura de aproximadamente 170 A. No item 4.3
serd feita a comparacdo dos resultados do comportamento elétrico dos dispositivos,
considerando os parametros de emissdo de campo como a tensdo de limiar, fator de campo

obtido através da curva F-N, e a instabilidade de emissdo dos elétrons.

4.1 — Dispositivo | — Caracterizacao Elétrica das Ponteiras sem o Filme

Neste item apresentaremos os resultados da caracterizacao elétrica do dispositivo 1.
Iniciaremos com os dados da curva caracteristica IxV, e da respectiva curva F-N, a partir da
qual calculamos o fator de campo e o fator de enriquecimento de campo. Em seguida,
abordaremos os dados para a caracterizacao dos efeitos de aging e de histerese. Além disto,

obteremos a caracteristica de estabilidade de emissao das ponteiras, através da curva Ixt.

4.1.1 — Caracteristica Corrente x Tensdo (IxV) e Curva de Fowler-Nordheim (F-N)

A fig.42 mostra a relagdo entre a corrente emitida e a tensdo aplicada no dispositivo
I, bem como a respectiva curva Fowler-Nordheim (F-N), considerando a distancia entre
eletrodos (catodo — anodo) de 40um, ajustada através do microposicionador do sistema de
medidas. Ressaltamos que o catodo refere-se as ponteiras de emissdo e o anodo a um

eletrodo metalico plano que coleta os elétrons emitidos.
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A partir da fig.42(a), verificamos que para um intervalo inicial de tensdo (0 — 450
V) a ordem da corrente emitida € pequena, 1071 A, conforme os dados levantados e
armazenados em formato de arquivo texto. Em seguida, o griafico assume um
comportamento exponencial caracteristico do fendmeno de emissdo de campo. Através dos
dados IxV, estimamos uma tensdo de limiar em aproximadamente 630 V, considerando
uma corrente de 0,5uA. Além disto, a corrente emitida atingiu o valor de 28 pHA para uma
tensdo de 1100 V.

Por outro lado a fig.42(b) mostra a curva F-N, juntamente com os dados da
regressdo linear, obtida através da linearizacdo do modelo que descreve a emissdo de
campo, conforme explicado no item 2.3 do capitulo 2. A partir desta curva, verificamos que
os resultados experimentais obedecem o modelo de emissdao de campo por tunelamento de
elétrons, porque a curva F-N corresponde a uma reta com inclinagdo negativa conforme

previa o modelo. Além disto, calculamos o fator de campo £ e o fator de enriquecimento de

campo ydo dispositivo L.

No capitulo 2 (item 2.3), descrevemos o modelo F-N, que matematicamente
relaciona a densidade de corrente emitida J a fun¢do trabalho de saida ¢ e ao campo elétrico

aplicado F.

2 3/2
J(F) = A; exp(— Bé )

A partir do modelo, obtivemos a equacdo 6, correspondente a linearizacdo do

modelo F-N em funcao das grandezas tensio (V) e corrente (I), tem-se:
lni —K—bl : equagcdo(6)
V2 v ) quag

A equacdo 6 representa uma relagcdo linear entre os termos In(I/V? e 1/V, sendo K o

coeficiente linear e b o coeficiente angular da reta. Com b definido da seguinte maneira:
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sendo K uma constante.
Através do parametro b, que corresponde a inclinacdo da reta F-N, podemos
calcular o fator de campo, uma vez que a funcdo trabalho foi considerada igual a
afinidade eletronica do silicio (¢ ~ y = 4.05 eV), e B= 6,83 . 10" eV?? Vem™ [45].

Sendo assim, tem-se:

b =2308,84 3=241106,76 cm’|

E sabendo a distancia entre catodo e anodo (d), podemos calcular o fator de
enriquecimento de campo y . Consideraremos um erro de 10% da resolucdao do
microposicionador que controla a distancia anodo/catodo. Desta forma, o erro

considerado € 1um, pois a resolu¢do do microposicionador € 10um.
Resolucdo do microposicionador: 10um
Erro = 0,1 x 10pm = Tum
y=pf.(d £Erro);, Sendo assim:

y= 241106 x (40+1).10" , ou seja, = 964 + 24

4.1.2 — Efeito de “Aging”

O efeito de “Aging” é comumente observado na caracterizagdo elétrica das
ponteiras de silicio, afetando principalmente a repetibilidade e a estabilidade na emissao
dos elétrons. Devido ao aging a corrente através das ponteiras aumenta com o tempo de
emissao, [46]. Para caracterizar este efeito, realizamos duas medidas corrente X tensao,
consecutivamente. A primeira curva foi levantada durante um intervalo de
aproximadamente trinta minutos. Em seguida, apds este periodo inicial de emissdo dos
elétrons, obtivemos a segunda curva, num intervalo de tempo igual ao anterior, a fim de

caracterizar o fendmeno de aging. A fig.43 mostra as curvas obtidas para o dispositivo 1.
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Fig.43. Efeito de Aging — Dispositivo L.

Verifica-se a partir do grafico, um deslocamento para a esquerda da curva
caracteristica, demonstrando o aumento da corrente emitida, a medida em que as PECV sao
ativadas através da tens@o aplicada entre anodo e catodo. A partir dos dados levantados,
observamos uma variacdo de aproximadamente 100V, considerando uma corrente de
10pA. Muitos grupos de pesquisa tém relacionado o efeito de aging a limpeza da superficie
das ponteiras. Acredita-se que as moléculas dos gases residuais existentes na camara de
vacuo e adsorvidas na superficie das PECV sdo desprendidas em virtude do aquecimento
por efeito Joule, como resultado da emissdo dos elétrons. Com o desprendimento destas

moléculas a fungdo trabalho da saida diminui, aumentando a corrente emitida, [47].

4.1.3 — Curva de Histerese

Caracterizamos também o efeito de histerese nas medidas de emissdo de campo,

ajustando o programa de aquisi¢ao para efetuar uma rampa de subida e na seqii€éncia uma
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de descida, mantendo o passo na variagdo da tensdo de S0V. A fig.44(a) mostra a curva de

histerese (I x V) do dispositivo I, e a fig.44(b) a correspondente curva F-N.
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Fig.44.(b) Curva F-N de Histerese.
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Através da fig.44(a), verificamos que apds o ‘“‘aging”, praticamente a rampa de
subida € igual a rampa de descida. As pequenas diferencas observadas podem estar dentro
do erro das medidas elétricas, portanto ndo sdo siginificativas para a andlise.

Por outro lado, através da linearizacdo da curva F-N (fig.44.(b)), estimamos a
variagdo da funcdo trabalho efetiva ¢, entre as curvas de ida e volta, utilizando a
inclinagdo (S) da reta. Para isto, utilizaremos uma forma simplificada da equacdo de

Fowler-Nordheim, [48].

3

1) bgF
mL‘/zj_a ; (7)

[IP=i)

Nesta equacdo, a constante “a” estd relacionada a drea total de emissdo, além de

outros fatores, [45]. S =-b ¢eﬁ3/ 2, e considerando as duas lineariza¢des da fig.44.(b), temos:

by Uda) (5,
é,; Volta) \ S

Da linearizagdo obtivemos:

®)

Volta

Swa = 2737,83 € Svoia = 2271,13; e substituindo estes valores na equacao anterior,
verificamos que houve uma reducdo de aproximadamente 11,71% no valor da funcgdo
trabalho efetiva das ponteiras. Entretanto, ndo consideraremos esta variacdo para a
comparacdo com o efeito de histerese do dispositivo II, pois a curva I x V praticamente nao

apresentou diferencas entre a rampa de ida e a de volta.

4.1.4 — Caracteristica Corrente x Tempo (I x t)

O levantamento da curva I x t foi realizado para caracterizar a estabilidade na
emissdo dos elétrons das ponteiras de emissdo de campo. Normalmente sdo obtidas as
caracteristicas de curto periodo, onde sdao considerados intervalos de tempo menores, € as
de longo periodo para intervalos maiores, acima de uma hora, segundo dados experimentais
comumente reportados na literatura cientifica. A curva I x t de curto periodo nos permite
avaliar, principalmente, a instabilidade em curtos periodos de tempo, sendo um importante
pardmetro de comparacdo entre dispositivos, tendo-se em vista a necessidade de obter

PECV com corrente de emissdo mais estdvel, pois este comportamento é fundamental em
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aplicacgdes tecnoldgicas, tais como fonte de elétrons para microscopia eletronica e displays
tela plana, sensores de pressao, etc; [38]. Por outro lado, a curva Ixt de longo periodo é
levantada com o objetivo de caracterizarmos o tempo de vida util das ponteiras, para um
determinado valor de tensdo aplicado entre os eletrodos, e estd relacionado a integridade

fisica dos dispositivos, [38].

Para a obtengdo do grafico (I x t) de curto periodo, o sistema de medidas foi
programado para aplicar tensdo constante nas ponteiras € medir a corrente de emissdo a
cada 10 segundos, num periodo total de 30 minutos. Do mesmo modo, levantamos também
a curva corrente x tempo de longo periodo, para um tempo de 4 horas. A fig.45 mostra as
respectivas curvas I x t, para uma tensao de 800V aplicada entre anodo e catodo, espacados

em 40um.
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Fig.45.(a) Curva Ixt de curto periodo.
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Fig.45.(b) Curva Ixt de longo periodo.

Através das fig.45(a) e fig.45(b), verificamos a instabilidade da corrente
caracteristica do fenomeno de emissdo por campo das ponteiras de silicio. Faremos uma
andlise qualitativa do comportamento da curva I x t, tendo em vista a complexidade
relacionada a fisica do tunelamento do elétron. Neste sentido, a flutuagdo da corrente pode
ser entendida em termos de dois fendmenos: A presenca de 6xido nativo sobre as ponteiras
de silicio e a adsor¢do quimica de gases residuais. Primeiramente, € impossivel impedir a
formacdo de uma fina camada de 6xido nativo sobre as ponteiras, o que pode prejudicar a
performance do emissor. Experimentos recentes mostraram que quanto maior a camada de
oxido, maior a instabilidade na emissdo devido ao aumento dos elétrons capturados nas
armadilhas de cargas formadas no SiO, e na interface Si/SiO,. Estas armadilhas sao
defeitos formados no 6xido e estdo relacionados a quebra de ligacdes covalentes entre o
silicio e o oxigénio (Si — O), ou também a formacdo de 6xido incompleto na interface Si-
Si0,, [47,50]. A segunda questdo estd relacionada a possibilidade da variagdo da fungdes
trabalho locais das ponteiras de silicio em virtude de eventos de adsorcdo e desorcdo de

moléculas de gases residuais, causando a oscilagdo da corrente, [51]. Dentre as propostas
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para diminuir a instabilidade na emissao reportadas na literatura, destacam-se: A realizacdo
do tratamento da superficie das microponteiras, através da limpeza (remoc¢ao de moléculas
adsorvidas) por tratamento térmico. Tratamento da superficie com plasma de argdnio para
remocao de 6xido nativo. E deposicdo de filmes finos de materiais com baixa reatividade

quimica, como por exemplo, os filmes DLC, [47,52].

4.2 - Dispositivo Il

Realizamos a caracterizagdo elétrica do dispositivo II (ponteiras com DLC) da
mesma forma que o dispositivo I. Obtivemos num primeiro momento a curva [ x V, em
seguida levantamos uma segunda curva para caracterizar o efeito de aging. Depois
verificamos o fendmeno de histerese das ponteiras, e finalmente obtivemos o
comportamento da emissdo dos elétrons em funcdo do tempo. Estes dados serdo
comparados com os do dispositivo I (ponteiras sem recobrimento), com o objetivo de

avaliar as mudancgas ocorridas em virtude do recobrimento das ponteiras com filme DLC.

4.2.1 — Caracteristica Corrente x Tensdo (IxV) e Curva de Fowler-Nordheim (F-N)

Levantamos a curva IxV, com as ponteiras recobertas com filme fino DLC. As
fig.46(a) e (b) mostram a curva IxV e a respectiva curva F-N, considerando a distancia
entre anodo e catodo de 40um, ou seja, a mesma distancia ajustada na caracterizacao

elétrica do dispositivo .
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Através da fig.46(a), verificamos que os elétrons sdo emitidos seguindo um
comportamento exponencial. No intervalo de tensao (0 — 800 V), de acordo com os dados
obtidos, a corrente emitida é da ordem de 10'° A. Estimamos a tensdo de limiar em
aproximadamente 920 V, para uma emissao de 0,5uA, conforme convencionamos para o
dispositivo I. Além disto, o dispositivo II emitiu 22,51A a uma tensao aplicada de 1700 V.

A fig.47(b) mostra a linearizagdo do modelo de F-N, que nos permite calcular os

pardmetros de emissdo [3 e y, conforme feito para o dispositivo I, desta forma (grafico):

e |f=14825566cm’]

E sabendo a distancia entre catodo e anodo (d), calculamos y . Consideraremos
um erro de 10% da resolugdo do microposicionador que controla a distancia
anodo/catodo. Desta forma, o erro é lum, pois a resolu¢do do microposicionador é

10pm.
Resolucdo do microposicionador: 10um
Erro = 0,1 x I10pm = 1um

y=p.(d +Erro) ; sendo assim:

y= 148255 x (40£1).10* | ou seja, =590 + 14

4.2.2 — Efeito de “Aging”

Neste item, caracterizamos o efeito de aging para as ponteiras recobertas com filme
DLC, do mesmo modo que foi realizado para o dispositivo I. A fig.47 mostra duas curvas I

x V levantadas consecutivamente, mantidas as mesmas condi¢des de vacuo.
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Fig.47. Efeito de Aging — Dispositivo 1.

Na fig.47 podemos observar um deslocamento para a esquerda na curva [ x V. Este
comportamento estd relacionado ao fendmeno de aging, que também tem sido observado
em muitos experimentos reportados na literatura para PECV recobertas com DLC, [46].
Verifica-se um aumento na corrente, a medida que aumenta o tempo de emissdo dos
elétrons. A partir do grafico, para uma corrente de 10pA, a curva se deslocou em

aproximadamente 180 V.

4.2.3 — Curva de Histerese

Caracterizamos também o efeito de histerese das ponteiras recobertas com filme
DLC. Para isto aplicamos, inicialmente, uma rampa de tensdo de subida e em seguida uma
de descida, sob um passo de 50 V. A fig.48(a) mostra a curva [ x V de histerese, enquanto a

fig.48(b) representa a respectiva curva F-N.
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Fig.48.(b) Curva F-N de Histerese.

A partir da fig.48(a), verificamos o efeito de histerese com o aumento da corrente

emitida na volta (rampa de descida). Utilizaremos, novamente, a forma simplificada da
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equagao de Fowler-Nordheim, com o objetivo de determinar a variagdo da fungdo trabalho
efetiva do dispositivo ¢.r. De acordo com a linearizagao (fig.48(b)), temos:

Siia = 3587,60 e Svoia ® 4096,28; e substituindo estes valores na equacdo (8),
verificamos que houve um aumento de aproximadamente 9,24% no valor da funcdo
trabalho efetiva das ponteiras. Esta variagao pode estar relacionada a diversos fatores, como
por exemplo, a alteracdes nas condicdes do vacuo (gases residuais), adsor¢do e dessorcao
de moléculas na superficie das ponteiras, mudangas na estrutura atdmica do filme DLC
através da conversdo de estados sp’ em sp”. Além disto, acreditamos também que o efeito

da histerese possa estar relacionado a densidade de estado de superficie, [33,46].

4.2.4 — Caracteristica Corrente x Tempo (I x t)

A ultima medida realizada foi a caracterizacdo da emissao dos elétrons em funcao do
tempo das PECV recobertas com filme fino DLC. A fig.49(a) mostra a curva I x t de curto
periodo, enquanto a fig.49(b) representa a caracteristica de longo periodo, considerando

uma tensao de 1400V aplicada entre anodo e catodo, espagados entre si de 40pum.
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Fig.49.(a) Curva Ixt de curto periodo
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Fig.49.(b) Curva Ixt de longo periodo.

Verificamos através das fig.49(a) e (b) grande instabilidade na emissao dos elétrons.
Este resultado tem sido reportado também em alguns trabalhos cientificos [53,54],
entretanto a maior parte da literatura cientifica tem apresentado melhoria na estabilidade da
corrente, através do recobrimento das PECV com filme fino DLC [43,48,52]. Acredita-se
que este comportamento instdvel pode estar relacionado principalmente a estrutura do
filme, sobretudo com a incorporacdo do hidrogénio na composicio do DLC [33]. Ha
suposicdes relacionando as oscilagdes na emissdo ao complexo mecanismo de transporte
dos elétrons através da interface Si-DLC, [53]. Um outro estudo explica a instabilidade da
corrente em funcdo do efeito de armadilhamento dos elétrons na estrutura do filme, e

também supde-se a influéncia da adsor¢do e dessor¢do de gases residuais na superficie do

DLC, [55].
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4.3 — Anadlise e Comparacao entre os Resultados

Neste ultimo item, faremos a comparacdo entre os resultados experimentais das
ponteiras sem o filme (dispositivo I) e com o filme DLC (dispositivo II), com o objetivo de
verificar as mudangas no comportamento elétrico em virtude do recobrimento, sobretudo no

que se refere a tensao de limiar, corrente emitida, e instabilidade de emissao dos elétrons.

4.3.1 — Caracteristica Corrente x Tensdo (I x V)

Esbocamos no mesmo grafico os dados (I x V) referentes aos dois dispositivos, com
a finalidade de facilitar a comparacao entre os resultados. As fig.50(a) e fig.50(b) mostram
respectivamente, as curvas I x V das ponteiras sem o filme (dispositivo I) e com o filme

DLC (dispositivo II), e as correspondentes curvas F-N.

Curva IxV Comparativa Com/Sem DLC —+— SemDLC
—+— Com DLC
3,0x10° .
2,5%10° 3
_/‘
< 2,0x10” / f
LLF] "
|5 / /
£ 15x10° /
8 /' /
1,0x10° 3 7
; A /
5,0x10” / P o
0 0 Y ,J/J ’./"* _'/’

200 400 BOO 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tensao[V]

Fig.50. (a) Curva IxV
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Podemos observar que houve um aumento de aproximadamente 290V (46%) na
tensdo limiar das ponteiras com DLC (dispositivo II), além disto observamos uma
diminui¢do na corrente emitida, que sem o filme era da ordem de 28uA, para uma tensao de
1100V, e com o filme DLC passou a emitir 22,5uA a uma tensdo de 1700V. Por outro lado,
a partir da linearizagdo do modelo F-N, verificamos que houve uma redu¢do no fator de
enriquecimento de campo (y) em 38,80%, com o recobrimento das ponteiras.

Este aumento da tensdo de limiar pode estar relacionado ao maior raio de curvatura
das ponteiras em virtude do recobrimento com DLC. A partir da fig.38 (microscopia
eletronica de varredura), pudemos estimar um raio de aproximadamente 1400 A para as
PECYV sem o filme, e da ordem de 1600 A com o DLC, o que corresponde um aumento de
13,6%. Sabe-se da teoria de emissdo de campo, que quanto maior for o raio, maior serd a
tensdo de operacao das PECV, [45,56]. Esta hipétese estaria de acordo com a diminui¢do
do vy, conforme calculado. Além disto, a redu¢do na corrente emitida pode ser atribuida a
alta resistividade do filme DLC ( na ordem de 10" Qcm),[33]. Por outro lado, acredita-se
que ha uma relacdo inversa da corrente de emissao com a espessura do filme depositado. Os
resultados reportados na literatura cientifica mostram que quanto maior for a espessura,

menor serd a corrente emitida [57], sendo talvez o caso do experimento realizado, cuja
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espessura estimada foi de 190A. Neste sentido, hd um interesse em estudar a espessura
6tima da camada de cobertura das ponteiras, a fim de se obter ndo s6 a protecdo da
superficie de silicio, mas também uma melhor caracteristica elétrica. Estudos apontam para
um valor préximo do comprimento do livre caminho médio dos elétrons no filme DLC; nio
se conhece esta grandeza com exatiddo, entretanto espera-se que nao seja maior que 100 A

[12].

4.3.2 — Efeito de “Aging”/ Histerese

O efeito de aging foi observado nos dois dispositivos. Observamos o deslocamento
para a esquerda da curva IxV, indicando um aumento da corrente emitida, a medida em que
as ponteiras sdo ativadas, através da tensdo aplicada entre os eletrodos. No caso do
dispositivo I, verificamos na literatura que este comportamento pode estar relacionado a
dois fendmenos que ocorrem simultaneamente [47]: a) A corrente emitida por ponteira se
torna maior € mais estavel. b) Mais ponteiras do conjunto passam a emitir (sdo ativadas), o
que aumenta a uniformidade de emissdo dos elétrons. O primeiro efeito tem sido explicado
com base no aquecimento por efeito Joule. As ponteiras que estdo emitindo sdo aquecidas e
este aumento de temperatura facilita a dessor¢do de moléculas de gases residuais na
superficie, o que promove um aumento da corrente devido a redugdo da fungdo trabalho
efetiva da superficie do emissor. Entretanto, para o segundo efeito ainda ndo foi
determinada uma explicacdo fisica bem aceita pela comunidade cientifica da area, [47].
Para as microponteiras recobertas com DLC (dispositivo II), o efeito de aging pode estar
associado a um aumento na densidade de pontos de emissdo através do filme (ESD -
Emission Site Density), conforme as ponteiras sdo ativadas com a aplicacdo do campo
elétrico na superficie (conditioning process),[33]. Segundo modelo de J. Robertson do
Departamento de Engenharia da Universidade de Cambridge, estes pontos estdao
relacionados a canais de ligacdo sp2 na camada de DLC. Sendo que a geragdo destes canais
ocorre, a partir da transformacdo de ligacdes sp3 em sp” através de um campo elétrico

intenso no interior do filme. Estes caminhos de maior condutividade permitem que os
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elétrons da banda de conducdo adquiram maior energia (“hot electrons”), facilitando a

emissao para o vacuo.[33].

Na caracterizagdo do efeito de histerese, observamos uma maior discrepancia na
curva de “volta” em relagdo a de “ida”, para as ponteiras recobertas com DLC. Além disto,
calculamos a variacdo da fun¢do trabalho efetiva para os dois dispositivos, sendo que o
dispositivo I sofreu uma reducdo de 11,71%, enquanto para o dispositivo II houve um
aumento de 9,24%. Através destes dados, verificamos que ndo houve melhoria relacionada
a histerese na emissdo devido a deposicdo do filme sobre as PECV. Comumente, este
fendmeno estd associado a variacdo da fungdo trabalho em virtude da adsorcdo-dessorcao
de moléculas na superficie das microponteiras, e também a densidade de estados de

superficie [47].

4.3.3 — Caracteristica Corrente x Tempo (I x t)

A fig.51(a) mostra as curvas I x t de curto periodo das ponteiras sem o filme
(dispositivo 1) e com o filme DLC (dispositivo 1I), e a fig.51(b) mostra as respectivas

curvas I x t de longo periodo.
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Fig.51.(a) Curva Ixt de curto periodo.
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Fig.51.(b) Curva Ixt de longo periodo.

Observamos um aumento significativo da instabilidade de emissao das ponteiras
com filme. Esperdvamos diminuir as oscilacdes na corrente, devido a baixa reatividade
quimica do DLC, o que reduziria o efeito da adsorcdo de moléculas na superficie das
PECV. Como dito anteriormente, a instabilidade das ponteiras de silicio estd associada
principalmente com a variacdo da funcdo trabalho devido a particulas adsorvidas em sua
superficie, e também a presenca de Oxido nativo com grande quantidade de defeitos
(armadilha de elétrons), [50].

Entretanto, a partir de alguns resultados experimentais publicados sobre as
caracteristicas elétricas das PECV recobertas com DLC, pudemos encontrar possiveis
explicacdes relacionadas ao aumento da instabilidade de emissdo, considerando o
experimento realizado para uma espessura de filme de aproximadamente 190 A.
Atualmente ndo existe um modelo bem definido para explicar o mecanismo de emissdo de
elétrons do filme, por isto acredita-se que a instabilidade da corrente pode estar relacionada
ao complexo mecanismo de transporte através da interface Si-DLC e também da camada de
DLC, [53]. Outro possivel problema € a incorpora¢do de hidrogénio na composi¢cao do

filme, o que pode estar aumentando as oscilagdes na emissao dos elétrons [33]. Além disto,
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estudos mais recentes tem relacionado a alta instabilidade na corrente a baixa densidade de
pontos de emissdo (ESD — Emission Site Density), [57]. Para resolver estes problemas, a
comunidade cientifica da drea tem estudado muitas propostas, dentre elas podemos citar, o
tratamento da superficie das ponteiras com plasma, alteracdo das condi¢des do processo de
deposicdo, diminuicdo da quantidade de hidrogénio na composi¢cdo do DLC, e a adi¢do de
pequenas quantidades de nitrogénio (N) na estrutura atdomica do filme [33]. Alguns
resultados mostram que o N pode diminuir a resistividade do filme, e também aumentar a
ESD, pois tem-se observado que o nitrogénio facilita a formag¢do dos canais sp2 (alta
condutividade), [33,59]. Isto tem melhorado as caracteristicas de emissdo das PECV

recobertas com filme fino de carbono.
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Capitulo 5 — Conclusées e Perspectivas para o Futuro

Neste trabalho de mestrado, inicialmente, pude realizar um estudo tedrico sobre as
principais etapas do processo de fabricacdo das ponteiras de emissdo, como oxidagdo,
fotolitografia, e corrosdo por plasma. Também estudei a teoria fundamental de emissdo de
campo de Fowler-Nordheim, necessdria para a caracterizagdo elétrica das PECV. Em
seguida, realizei um estudo sobre o filme DLC, especificamente sobre sua estrutura
atdbmica, o processo de deposi¢do por PECVD, e suas propriedades elétricas importantes
para emissdo de campo. Depois disto, fiz a caracterizacdo do processo de deposi¢do do
filme DLC, considerando a taxa de crescimento, a rugosidade e o indice de refracao.

Em seguida, fabriquei as microponteiras através do processo experimental descrito
detalhadamente no capitulo 3, que consistiu nas etapas de fotolitografia, corrosdo por
plasma de SFe, e oxidagcdo térmica seca. Apds a fabricacdo das ponteiras, realizamos a
caracterizacdo elétrica a partir do levantamento das curvas IxV (corrente x tensdo) e Ixt
(corrente x tempo). Verificamos, que os dados obtidos obedeceram a emissdo por campo,
pois as curvas F-N seguiram um comportamento linear com inclinacio negativa. Através da
linearizagdo da curva, calculamos o fator de campo fe o fator de enriquecimento de campo
y. Analisamos vérios fendmenos relacionados a emissdo de campo, como por exemplo, o
efeito de aging, histerese, e estabilidade de curto e longo prazo.

Indo ao encontro do objetivo do projeto, recobrimos as ponteiras com filme fino
DLC através do processo PECVD, e comprovamos a existéncia da camada de DLC (= 170
A) na superficie das ponteiras com o auxilio do microscépio eletronico de varredura.
Verificamos a eficiéncia do processo de deposicdo, apds constatarmos a auséncia de
defeitos nas ponteiras recobertas com o filme que recobriu com uniformidade o array.
Depois disto, obtivemos, novamente, as curvas caracteristicas IxV e Ixt (dispositivo II). Por
ultimo, comparamos os dados obtidos para levantarmos as possiveis mudangas ocorridas no
comportamento de emissdo das ponteiras sem e com o filme.

Gostaria de salientar que neste trabalho nds apresentamos um estudo preliminar
com relacdo as -caracteristicas elétricas das ponteiras recobertas com DLC, pois
consideramos na andlise dos dados experimentais uma espessura de filme (= 170 A). Neste

sentido, os resultados obtidos deixaram a desejar em relacdo ao esperado no inicio do
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desenvolvimento do projeto, quando fomos motivados por diversos trabalhos publicados na
literatura cientifica da drea, que apresentavam melhorias nas caracteristicas elétricas das
ponteiras com o filme DLC [35,45]. Entretanto, alguns trabalhos publicados na literatura
cientifica apresentaram problemas semelhantes, [56,58,59]. No nosso caso, as curvas IxV e
Ixt levantadas para os dispositivos I e II, mostraram um aumento de 46% no valor da tensdo
de limiar, e redu¢do na corrente emitida. Além disto, houve um aumento na instabilidade da
emissdo dos elétrons. Através do estudo destas referéncias [56,58,59], pude propor
possiveis explicacdes para as caracteristicas elétricas das PECV recobertas com DLC. Os
problemas podem estar relacionados principalmente com as propriedades fisicas do filme,
especificamente, a alta resistividade, e a pequena quantidade de pontos de emissdo (ESD)
[35,56]. Também a fatores extrinsecos como a presenga de H e outros gases, como por
exemplo, o N na composi¢do do DLC [35]. Pesquisadores da drea t€ém realizado muitos
estudos no sentido de melhorar a qualidade do filme, a partir de mudangas no processo de
deposicdo, como por exemplo, utilizando plasma mais densos, ou acrescentando nitrogénio
ao gés precursor (CHy), [35,60]. Por outro lado, hd um trabalho com o objetivo de estudar a
espessura O0tima da camada de DLC. Acredita-se que esta espessura tenha um valor
proximo do livre caminho médio dos elétrons no filme DLC e espera-se que ndo seja maior
que IOOA, [59]. Além disto, hda uma linha de estudos para caracterizar um processo de
deposic¢do por plasma, variando a correlagdo entre os diversos parametros do sistema, no
sentido de obter filmes de carbono livre de hidrogénio.[35].

Para as perspectivas futuras, estdo sendo realizados no Laboratério de Plasma,
outros experimentos com o objetivo de desenvolver os microdispositivos de emissdao de
elétrons. Espero que os novos alunos possam melhorar as caracteristicas elétricas das
ponteiras, utilizando filmes DLC com espessuras diferentes. Também acredito na
continuidade do desenvolvimento das ponteiras ultra-finas através do processo de
afinamento por sucessivas etapas de oxidacdo. Com isto, espera-se aumentar o fator de
campo 3 e conseqilentemente diminuir a tensdo de operagdo das microponteiras. Sendo
assim, através dos trabalhos do grupo de pesquisa formado no Laboratério de Plasma,
espero que continuem os estudos das PECV no sentido de melhorar as suas caracteristicas

elétricas, sobretudo através dos processos experimentais em andamento.
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Apéndices

Apéndice 1 — Artigo publicado na revista Vacuum 72, pp. 485 — 488, 2004

Amorphous hydrogenated carbon films used as masks for silicon

microtips fabrication in a reactive ion etching with SF6 plasma

Marco A.R. Alves, Lésnir F. Porto, Pedro H.L. de Faria, Edmundo S. Braga

Abstract

A room temperature fabrication process for silicon microtips has been developed using
amorphous hydrogenated carbon films as masks for silicon etching. Reactive ion etching
using an SF6 plasma has been employed to sharpen the microtips without any thermal
oxidation technique.

Introduction

The development of vacuum microelectronics, particularly silicon microtip fabrication
related to a variety of applications such as flat panel displays, field emission electron guns,
high-frequency devices, field emission diodes, and a low-energy electron microscope, has
received great attention recently [1-6].

Silicon microtip emission characteristics depend highly on microtip sharpening (field
enhancement), emission material (work function) and surface conditions. The optimal
operating characteristics include low-operation voltage, high density emission current, long
durability and emission stability.

Silicon microtip fabrication using amorphous hydrogenated carbon films (a-C:H) as masks
for silicon etching with SF6 plasma will be presented in this paper. Our aim is to present a
fabrication process capable of obtaining sharp microtips without having to go through high-

temperature silicon oxidation steps.

Experiments

The silicon microtips are fabricated on (1 0 0) oriented n-type silicon wafers of 2 in in
diameter with a resistivity of 8—120cm. Such a process is preceded by a pre-cleaning of
silicon substracts in an argon plasma at a 30 sccm flow and 50W rf power for 180 s. After

that the a-C:H films were deposited on Si wafers in an rf glow discharge of CH4 at a flow
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of 70 sccm to act as an etch mask for microtip fabrication. The substrates were placed on
the water-cooled lower electrode, made up of a stainless-steel plate 15 cm diameter. The
discharge was sustained by a 13.56MHz rf power, supplied to the lower electrode through
an impedance matching network at room temperature. Both the upper electrode and the
chamber wall were grounded. The rf power was adjusted to give a dc self-bias of -85V at
the lower electrode relative to the ground. The thickness of the a-C:H film which is the
height of the step formed by the mask, was measured by an Dektak3 profilometer and after
a deposition time of 720 s, the thickness of the film was typically 150 nm.

A photoresist layer (AZ-5214) with a thickness of 1 mm was spun onto the substrate and
was photolithographically patterned. The next stage was the standard engraved transfer in
the photoresist (used as the mask itself) to a-C:H film using oxygen plasma. After the
etching of a-C:H film in the oxygen plasma, the photoresist that had not been attacked was
removed from the silicon surface in acetone solution. Finally, the a-C:H mask produced
was 3 mm square with an array containing 66 rows and 66 columns.

Employing the previously patterned a-C:H film as the mask, the Si microtip arrays were
subsequently formed using SF6 reactive ion etching. The Si etching was performed in a
parallel-plate reactor in which the discharge was sustained by 13.56MHz rf power supplied
to the lower electrode through an impedance-matching network. The SF6 flow rate was
fixed at 30 sccm for Si etching. The self-bias voltage measured with respect to the ground
in the lower electrode was found to be —20V at a fixed rf power of 50 W.

After etching, the a-C:H film was removed from the wafer surface by means of an oxygen
plasma and the etched microtip profile was studied using scanning electron microscopy

(SEM).

Results and discussion

Table 1 shows the corresponding silicon, a-C:H film and silicon dioxide with SF6 reactive
ion etching rates. A SO0W rf power and a 30 sccm SF6 flow were used. An excellent a-C:H
film selectivity in relation to silicon was observed. However, considering that the a-C:H
film and the SiO2 etching rate were approximately the same, the main advantage of using
a-C:H film, instead of SiO2 as a mask is its deposition at low-temperature and the fact that

it can be easily removed by O2 plasma lithography.
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Fig. 1 shows an intermediary stage of silicon etching in the microtips fabrication process. It
is possible to note in Fig. 1 that the a-C:H film remained self-sustainable on the microtip
top. Microtip profiles critically depend on plasma etching parameters such as gas flow, rf
power and substrate temperature [7,8]. In order to obtain fine and uniform microtips, we
have optimized plasma microtip etching conditions, varying the SF6 flow and the rf power.
With 150W rf power and 30 sccm SF6 flow, excessive roughness in the silicon surface, as
well as in the microtip lateral faces were observed. Such roughness is associated with an
intense physical ion bombardment of the silicon surface during the etching process. On the
other hand, by keeping the rf power constant, and increasing SF6 flow, a significant
increase in the chemical reaction rate occurs, thus making it difficult to control the etching
1sotropic behaviour.

A series of etchings were made and we inspected the samples in an SEM until the desired
microtip isotropic profile was reached. The best obtained profile occurred using a 30 sccm
SF6 flow and 50W rf power.

Through measurements made in the electronic microscope, a lateral etch rate (under
etching) of approximately 4.2 nm/s was calculated. Taking into consideration the lateral
etching rate and the processing time, one can estimate the etching end point in order to
obtain sharp and identical microtips such as the ones shown in Fig. 2.

In the final stage of the etching process, there was some a-C:H film support loss and a
collapse of the tops of the microtips. Fig. 2 shows, in detail, a a-C:H film microtip laterally
supported. Finally, microtips that have experienced an a-C:H film removal in the oxygen

plasma can be seen in Fig. 3.

Conclusions

Silicon microtips were fabricated using a-C:H film as the mask for silicon etching in SF6
reactive plasma ions. We have presented a fabrication process with the purpose of obtaining
sharp microtips without having to rely on silicon high temperature oxidation stages.

The a-C:H films have attracted considerable attention owing to the fact that such films may
be etchable in O2 plasma reactive ion etching, and stable against halogen plasma for further
pattern transfer into the silicon substrate, making a-C:H films very interesting materials to

be used in lithographic processes.
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Figure Captions

Table 1 - Etching rates of silicon, silicon dioxide and a-C:H film. A process rf power and
flow rate of SF6, 50Wand 30 sccm were used, respectively.

Fig. 1 - SEM image showing etching profiles of microtip arrays. A process rf power and
flow rate of SF6, are S0W and 30 sccm were used, respectively.

Fig. 2 - SEM image showing a-C:H film resting laterally on microtip (rf power 50 W, 30
sccm SF6).

Fig. 3 - SEM image showing silicon etching. A process rf power and flow rate of SF6, of

S0W and 30 sccm were used, respectively.
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Table 1

Material

Silicon — Si

Silicon dioxide — SiO2
a-C:H Film

Etching rate (nm/s)
~3.5

~0.14

~0.14
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Fig. 1
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Fig. 2
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Fig. 3
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