Universidade Estadual de Campinas ~ UNICAMP
Faculdade de Engenhario Elétrica e de Computacdo ~ FEEC
Departamento de Eletronica e Microeletrénica — DEMIC

Laboratério de Plasma

CARACTERIZACAO DA DEPOSICAQO
E CORROSAO DOS FILMES FINOS DE
CARBONO AMORFO HIDROGENADO

(a-C:H) POR PLASMA DE RF

Aluno QOiga Viatcheslavovna Balachova

Orientador Prof. Dr. Edmundo da Silva Braga

Dissertagdo apresentada & Faculdade de Engenharia
Elétrica e de Computagdo de Campinas da UNICAMP
como requisito parcial a obtengfio do titulo de “Mestre

em Engenharia Elétrica”

- 1998 -
= Fate exam ' SERUEL
e (_[/ ( o~ gm% ,/
f“}iigsmxgt o } &f«fféﬁw BB
4({7\ = agmwk ’ ﬂ/) o omis 80

Euigacﬁa @I7% f/;p

§ HECREAES
,f TR SRR, i
4 .

(“ fen Eadu




uwinace___BC
N CHAMADA:

g T
omed 8o, 3H FG 5
PEOC. 394 ,““33%
e [T 0 iy
ereno A% 1400

{onTa_ g1y 08448
mﬁﬂmhwﬁ;ffmm

Rt g
o @$1immwxm3

FICHA CA/TAL{)GRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Balachova, Olga Viatcheslavovna

Bi8c Caracterizagdo da deposigio e corrosio dos filmes
finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) por
plasma de RF. / QOlga Viatcheslavovna Balachova.--
Campinas, SP: [s.n.], 1998,

Orientador: Edmundo da Silva Braga

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Elétrica e de
Computacgio.

1. Carbono. 2. Filmes finos. 3. Plasma (Gases
ionizados). I Braga, Edmundo da Silva. 11
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Elétrica ¢ de Computagio. 1. Titulo.




Aos meus pais

Iraida Davydova e Viatcheslay Davydov



Agradecimentos

Ao professor Dr. Edmundo da Silva Braga pela oportunidade de realizar esse
trabalho, pela orientagéo e apoio durante as atividades profissionais.

Ao Marco Antdnio pela ajuda na parte experimental, discussées e criticas
feitas na parte profissional e a valiosa colaboracio na correcdo do texto.

Ao Godoy pela valiosissima cooperacio na realizacdio da parte experimental.
A todos do DEMIC, do Laboratério de Pesquisas em Dispositivos ( IFGW ),

do Laboratério de Optica ( IFGW ) pela cooperagio e 6timo ambiente de
trabalho.

Ao CNpQ, FAPESP, FINEP, CAPES pela bolsa de estudo e financiamento do
projeto.



RESUMO

Os filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foram fabrica-
dos através da técnica de deposi¢fio quimica a partir da fase de vapor
assistida por plasma de rddio freqiiéncia ( RF ), em um reator de placas
paralelas, utilizando como fonte gasosa o metano ( CH, ). Os filmes de
carbono (a-C:H) foram depositados sobre substratos de silicio { §i),
oxido de silicio ( 8i0; ) e quartzo de espessuras diferentes. Foram obti-
das as curvas caracteristicas da taxa de deposicio dos filmes de carbono
em fungdo da poténcia de RF € da espessura do substrato.

Foi estudado o comportamento dos filmes de carbono (¢-C:H) no
plasma de oxigénio ( O, ) e tetrafluoreto de carbono  ( CF4) e foram
obtidas as curvas de taxas de corrosfio correspondentes. Também como
resultado das experiéncias foram obtidas as curvas de taxa de corrosio de
Si € Si0; no plasma de CF,.

Foram determinados também os valores da taxa de corrosio do fotorre-
siste Az 5214 no plasma de O, e CF,,
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A drea de radio e telecomunicagdes sofreu nos tltimos anos um cresci-
mento significante. Essa rede com o espectro de 100 MHz a 6 GHz inclui

pagers, telefones celulares, navegagio, comunicacéio via satélite e virias
formas de comunicagdo de bancos de dados. O desenvolvimento de siste-
mas novos ( por ex., por motivo do crescimento do niimero de usugrios
dos sistemas de comunicagdes méveis e particulares ) conduz & saturacio
do espectro de freqiiéncias de operagdo e, portanto, & necessidade de uso
de filiros com alta resolugfio. Particularmente, existe uma crescente
necessidade em filtros que protejam os usudrios da interferéncia dos
canais proximos e filtros que restrinjam a largura de faixa de ruido trans-

mitido.

O principio do funcionamento dos dispositivos desse tipo € baseado na
utilizagdo das velocidades de fase extremamente altas das ondas aciisti-
cas superficiais ( OAS ), que se observam em alguns materiais. E o
methor destes materiais € o diamante que possui a maior velocidade de
propagagdo do som entre todos os materiais conhecidos ( ~ 11 km/s y[1],

{2].
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O progresso perceptivel [3], [4] na obtengdo dos filmes semelhantes ao diamante ou filmes

finos de carbono amorfo hidrogenado (a—C:H)l sobre substrato de silicio torna a combinacio
desses materiais muito atraente para aplicacdio na drea de microeletrénica e fabrica¢iio de dis-

positivos baseados nas QAS.

Essa aplicaciio de filmes de carbono (a-C:H) nio é a tnica. Devido as suas outras caracteris-
ticas - dureza, alta resistividade ao desgaste mecénico, alta resistividade elétrica, alta conduti-
vidade térmica e baixo coeficiente de fricgdo [5], [6] - eles podem ser usados como camadas
termocondutoras e mecanoprotetoras ( inclusive nos microchips ). A transmitincia no infra-
vermelho ¢ a possibilidade de controlar o fndice de refragdio, variando as condiges da deposi-
¢io dos filmes de carbono (a-C:H) [7], tornam-os excelentes candidatos para aplicacGes na

drea de Optica,

Sdo conhecidos os sucessos obtidos 1o uso dos filmes de carbono (a-C:H) no processo lito-
grifico positivo [8], [9]. Neste caso a sua aplicagéo € baseada na estabilidade térmica e boa

resisténcia ao ataque quimico [51, [10].

Os filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) podem ser obtidos através da téc-
nica de deposi¢do quimica no plasma de hidrocarbonetos ( metano, etano, butano, propano
etc. ). Esses filmes podem ser depositados sobre virios substratos: metais, cerdmica, semicoi-

dutores.

1. Daqui para frente para simbolizar os filmes semelhantes ao diamante nds vamos usar 0s termos “filmes finos de carbono
amorfo hidrogenado (a-C:H)" ou “flmes finos de carbono (a-C:H)" porque eles descrevem de maneira correla a compo-
8iCfo ¢ a estrutura dos filmes ¢ 4o utilizados em nosso laboratorio.
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OBJETIVO DO TRABALHO

O interesse crescente nos filmes finos de carbono amorto hidrogenado (a-C:H) por parte da

indiistria de microeletrénica estimula as pesquisas nessa drea. Na literatura cientifica encon-
tram-se muitas publicagdes a respeito da obtencdo desses filmes sobre vérios substratos, sua

estrutura, composi¢io, propriedades e suas possiveis aplicagdes.

O estudo dos filmes finos de carbono (a-C:H) comecou a ser feito recentemente. Em nosso
laborat6rio o primeiro trabalho foi dedicado & obtengdo desses filmes sobre vérios substratos
(silicio, quartzo, cromo ( Cr ), aluminio ( Al ) e niquel (Ni)) num reator de placas paralelas

utilizando como fonte gasosa o metano ¢ a mistura do metano e tetrafluoreto de carbono
( CHy - CFy) [11]. Paralelamente, junto com o Laboratério de éptica ( IFGW ), foram
publicados trabalhos sobre as caracteristicas opticas e elétricas dos filmes de carbono (g-C:H)

e sobre a aplica¢io desses filmes em diodos MIS [12], [13], [14]. A realizacdo dessas pesqui-
sas tormou-se possivel devido a uma etapa preparatéria que durou vérios anos - o desenvolvi-

mento e instalagdo de equipamento experimental.

O objetivo desse trabalho ¢ a determinacéo das seguintes caracteristicas dos filmes finos de

carbono amorfo hidrogenado (a-C:H):

a) taxas de deposi¢do sobre os substratos de Si, Si0; e quartzo de espessuras diferentes

no plasma de CHy no intervalo de fregiiéncias baixas ( de 100 a 400 kHz.),
b) taxa de corrosio no plasma de O,,
¢) taxa de corrosdo no plasma de CFy.

Para obteng¢iio dos filmes de carbono (a-C:H) n6s usamos o método de deposicdo quimica
por plasma de RF ( Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition - PECVD ). Como fonte
gasosa foi usado o CHy.

Foi estudada também a utilizagio dos filmes de carbono como méscara para 0s processos de

corrosdo do Si em um plasma de CFy.
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CAPITULO 2

INTRODUCAO
TEORICA

Nas ultimas décadas os processos de deposicio e corrosio por descarga
luminosa ( plasma ) sdo muito usados na fabricagdo de dispositivos e cir-

cuitos para microeletrénica ( corrosio seca de fotorresistes [15}; remocéo
de resistes e outros filmes organicos ou inorganicos [161, [171; corrosdo
de vdrios substratos [18], [19]; deposicdo de filmes [5], [19], [20]). Neste
capitulo faremos uma andlise sucinta dos conceitos bdsicos dos mecanis-
mos da corrosdo de materiais e mecanismo da deposiciio dos filmes de
carbono em um plasma de RF. Est4 inclufda também uma parte dedicada
aos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado e 2 variagdo das suas

caracteristicas em fungo das condigdes da deposicio.
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2.1 CARACTERISTICA GERAL DO PLASMA

Um gés parcialmente ionizado e composto de elétrons, ions e espécies neutras (dtomos, radi-
cais livres e moléculas ) denomina-se de plasma. Geralmente, o plasma ¢ formado através da
aplicagfo de um campo elétrico intenso ao volume £as0s0. As temperaturas extremamente
altas também podem ser aplicadas para a obtencdo do plasma, mas esses métodos ndo sio

usados na microeletrénica.

O plasma, usado em microeletrdnica para deposigiio ( corrosio ) dos filmes finos, é uma

descarga luminosa de baixa pressio produzida geralmente por campo elétrico de RF ou micro-
ondas. Este plasma [21] caracteriza-se pelo intervalo de pressoes de 0,1 mTorr a 10 Torr ( de
1,3x10™ mbar a 1,3x10°% mbar ), concentracdo dos elétrons, ., dentro dos limites 108- 1013

e energia cinética média dos elétrons, K7,, ( onde x é a constante de Boltzmann e T, -

cm’
temperatura do elétron ) de 1 a 10 eV. O plasma estd em desequilibrio termodinimico porque

a temperatura dos elétrons € maior do que a temperatura dos fons, 7}, ou temperatura do gis,
T, . O volume principal do plasma é quase neutro, i.e. tem as concentragdes das cargas negati-

vas e positivas quase iguais. Este plasma é de ionizacio fraca: a proporgéo de n, em relacdo a

concentragio de espécies neutras encontra-se no intervalo 10%- 104, Em outras palavras, os
atomos, radicais livres e moléculas estio presentes no plasma em maiores concentragdes do
que os fons e sio os principais responsdveis pelas reagdes de crescimento ou corrosio de fil-

es.

Embora os processos fisicos e quimicos ocorridos em descargas luminosas sejam extrema-
mente complexos, o plasma realiza duas fungdes basicas. A primeira - os elétrons do plasma
acelerados pelo campo elétrico sdo capazes de quebrar as liga¢hes quimicas por colisdes com
as moléculas do gds quimicamente inerte, superando desse modo as limitagBes cinéticas que
podem existir nos processos ativados termicamente. Neste caso, as espécies altamente reati-
vas que participam na deposicio efou corrosdo sdo produzidas até em temperaturas baixas
(por ex., a temperatura ambiente ). A segunda - a descarga luminosa fornece uma radiacfo
energética ( fons, particulas metaestéveis, clétrons, fétons } que faz o bombardeamento das
superficies e desta forma altera as reagdes quimicas superficiais durante o processo de deposi-

¢do (corrosdo ).

Introdugdo Tedrica 16



2.2 ASPECTOS FiSICOS E ELETRICOS DO
PLASMA
Nas dltimas décadas utilizaram-se varios tipos de reatores de plasma de diferentes geome-
trias e vérias fontes de excitagio, como por exemplo, RF, microondas etc. [5], [22], [23], [24].
Apesar da variedade de configuragSes dos reatores existentes, a maioria dos fendmenos fisico-
quimicos ocorridos € comum para todos. Por exemplo, no reator de placas paralelas o plasma
¢ formado entre os dois eletrodos, um dos quais estd sob potencial e outro estd aterrado. Os
elétrons do plasma séio responséveis pela ionizagio e dissociaco dos gases usados. Eles sdo
acelerados pelo campo elétrico aplicado ¢ através dos impactos com as moléculas do gés pro-

duzem 4tomos, radicais e ions reativos.

A energia dos fons e dos elétrons que bombardeiam as superficies em uma descarga lumi-
nosa € determinada pelos potenciais médios no tempo distribuidos na cimara de reagdes: o

potencial do plasma ( potencial da regiio luminosa ), Vy,, € 0 potencial da superficie que situa-

se no plasma e ndo estd aterrada ou sob tensdo, V,  fig. 1).

+V
olfoo oo XY

"Vdc
eletrodo eletrodo
polarizado aterrado

FIGURA 1. Distribuiciioc do potencial em um plasma de RF no reator de placas paralelas [25].

Essa distribui¢io dos potenciais pode ser explicada considerando as mobilidades dos fons ¢

dos elétrons. Durante o primeiro semiciclo do campo elétrico um eletrodo é negativo e atrai 0s

Introdugédo Tedrica 11



fons positivos enquanto o outro € positivo e atrai os elétrons. Como a mobilidade dos elétrons
€ maior do que a mobilidade dos fons ( e para as freqiiéncias de 50 kHz a 40 MHz [26] ), 0s
primeiros se deslocam em direcdo a um eletrodo polarizado positivamente em quantidades
maiores do que os fons, causando um aumento do potencial do plasma. Durante o segundo
semiciclo um grande fluxo dos elétrons se desloca em direciio ao eletrodo que recebia antes
um fluxo fraco dos fons positivos. Como a corrente continua nio consegue passar devido a um
capacitor acoplado geralmente entre o gerador de RF ¢ o eletrodo, uma carga negativa acu-
mula-se nos eletrodos durante cada semiciclo subseqiiente, repelindo os elétrons ¢ atraindo os
fons positivos em diregdo as superficies que estdo em contato com o plasma até que o fluxo
dos fons e o fluxo dos elétrons ficarem iguais. Em resultado vio ser estabelecidos os seguintes

potenciais médios no tempo: “mais positivo” no volume principal do plasma [25], [27] e nega-
tivos nos eletrodos, sendo que o valor do potencial que surge no eletrodo acoplado a fonte de

RF, I—Vdcl, € maior que o valor do potencial no eletrodo aterrado.

O volume principal do plasma é separado dos eletrodos pela camada de baixa concentragio

dos elétrons, chamada regifio de sombra ou sheath ( fig. 2).

eletrodo

\l’ \l/ \1;- $ \L / \LXxI-O,Icm

sheath Ay - 19. 1000V

FIGURA 2. O corpo do plasma e as regides dos eletrodos. Os simbolos X e AV representam a larguraeo
potencial da regifio de eletrodo,
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Essa regido torna-se relativamente mais escura devido 3 falta de excitagdo eletrbnica através
das colisGes. A largura dessa regidio é uma funcdio da tensfo, pressio e composicio do gds e
até do tempo [28], [29], [30], mas geralmente é compardvel com o comprimento de Debye,
Ap = (kT fen, 2. onde £, € a permissividade do vicuo. A largura tipica da regifio de sombra
€ de Apy a 10 Ay e diminui com aumento da densidade do plasma. Os fons positivos que atin-

gem as bordas da regifio luminosa sfo acelerados pelo sheath ¢ bombardeiam a superficie do

eletrodo ou do substrato.

Os parimetros do plasma tém influéncia sobre as caracteristicas elétricas da descarga lumi-

nosa. Por exemplo, uma variacio da poténcia de RF na entrada altera os potenciais do plasma

¢ dos eletrodos. Também, a freqiiéncia da excitagdo tem uma influéncia na energia cinética

média dos fons que bombardeiam as superficies que estdo em contato com o plasma [31],

[32]. Dependendo da mobilidade dos fons ¢ da intensidade do campo elétrico, entre outros
fatores, existe uma fregiiéncia ( freqiiéncia superior da transicio dos fons - FSTI ) tal que
acima dela os fons nfo conseguem mais seguir a uma variagdo da tenséo, porque o campo elé-

trico muda sua diregio muitas vezes antes de um ion atravessar a regifio escura. Acima dessa

freqiiéncia os fons respondem ao potencial médio no tempo ( veja fig. 1), que atinge um valor

de V. /m |31}, [33]. Para as freqiiéncias mais baixas os {ons respondem ja diretamente ao

campo oscilante e, em uma freqiiéncia denominada freqiiéncia inferior da transicdo dos fons
(FITT ), a maioria deles atravessa o sheath durante 1/4 do ciclo do campo elétrico. Esses jons

sao acelerados pelo potencial maximo no sheath, V.. Portanto, para 0 mesmo valor do poten-

cial na regido escura as energias do bombardeamento dos fons sio maiores para as fregiiéncias
baixas. Entre esses dois limites - FSTI ¢ FITI - a energia maxima dos fons estd dentro do inter-

valode V. /ma V..

2.3 ASPECTOS QUIMICOS DA CORROSAO

Um modelo proposto para o processo da deposi¢io por plasma pode ser dividido em seis

etapas ( fig. 3 ). Se uma etapa intermediéria ndo for concluida, o ciclo vai ser interrompido.

A primeira etapa & o aparecimento das espécies reativas ( atomos, moléculas, fons ). Essa

fase € muito importante porque a maioria dos gases ( por ex., CF4 ) ndo reage espontaneamen-
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te com a superficie dos substratos ( por ex., Si ) sem uma dissociagio prévia e uma ionizacio

dissociativa.

As particulas reativas ( por ex., CF3 ) difundem 2 superficie do material e sdo adsorvidas
pela mesma. Em [34] sugeriu-se que os radicais livres t8m o coeficiente de adesio melhor em
comparagio com as moléculas relativamente inertes ( por ex., CFy4 ). Neste caso a adsorciio
ocorre com facilidade. A préxima etapa € a quimiossor¢do desses radicais livres que reagem
com a superficie do sélido [34], formando algumas moléculas novas. Essas moléculas e radi-

cais adsorvidos sdo capazes de difundir na camada superficial.

Difusdo ao
gds

Geragdo das (b

espécies reativas O

O
Difu\sdo a O O Q)
superﬁ’cie\cj O
Quimiossor¢do /
W Adsorgdo \

Dessorcdo

FIGURA 8. Processos principais ocorridos no plasma.

A dessorgdo do produto da quimiossor¢do é uma fase muito importante porque um radical
livre tem a possibilidade de reagir rapidamente com a superticie do sélido, mas néo haverd a
corrosdo a ndo ser que os produtos resultantes atinjam uma presso suficiente para escaparem

da superficie a ser corroida.

Geralmente as reagBes quimicas ocorridas em descargas luminosas sfo complexas mas
podem ser divididas em dois tipos: colisdes homogéneas na fase gasosa e interacoes heterogé-

neas superficiais. As colisdes homogéneas na fase gasosa representamn uma maneira de produ-
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¢io dos radicais reativos, particulas metaestdveis e fons. Dependendo da energia dos elétrons
os impactos eletrénicos com as moléculas do gds resultam em virias reacdes, como por
exemplo, excitagio, captura dissociativa, dissociagiio, ionizacio e ionizaco dissociativa [27],

[351.

A taxa dessas reagbes, Ty, via impactos dos elétrons com as moléculas do gas ¢é determinada

pelas concentragdes dos elétrons e espécies reativas, 7,
Tp=kn,n, (D
onde k ¢ a constante de proporcionalidade.

O segundo tipo das colisdes homogéneas na fase gasosa sio colisdes tanto entre as espécies
geradas nessas reagdes ( radicais reativos, particulas metaestdveis e fons ) como entre essas
espécies e as moléculas do gis [36], [37]. Temos de novo os processos de dissociagio e ioni-
zagdo, mas neste caso prevalecem as reagdes de recombinagio e redistribuicio das moléculas.

Também € vilida a expressdo (1).

Com relagdo aos processos heterogéneos, quando as superficies sdo expostas a uma descarga

luminosa [34], [37], {38], [39], [40], ocorrem os seguintes mecanismos

a) interagdes do tipo “fon - superficie” ( passivaciio e emissio dos elétrons

secunddarios, bombardeamento, reagOes induzidas pelos fons );

b) interagdes do tipo “elétron - superficie” ( emissdo dos elétrons secun-

dérios, reagdes induzidas pelos elétrons );

¢) interagdes do tipo “radical ou dtomo - superficie” ( corrosdo da super-

ficie, deposicdo do filme ).
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2.4 MECANISMO DA DEPOSICAO DOS FILMES
DE CARBONO (¢-C:H)

Com relagdo aos trabalhos dedicados aos métodos de deposi¢do dos filmes de carbono

(a-C:H), na literatura foram encontrados poucos estudos sobre o mecanismo da deposicido

desses filmes [41], [42], [43], [44], [451.

Levando em conta os resultados dos experimentos e processos fisicos e quimicos ocorridos

em um plasma de RF, sugere-se que a contribui¢do do bombardeamento dos fons na deposi-

¢éio e propriedades dos filmes deve ser o assunto principal da discussdo {43], [45].

Durante a primeira etapa do processo de deposiciio dos filmes de carbono (a-C:H), as molé-

culas de CHg decompdem-se em radicais neutros CH,, (=1, 2, 3 ) ¢ dtomos H, através das

colisdes ineldsticas entre as moléculas de CH, e elétrons [46], [47], [48], [491, [50], [511:
CHy+e>CHz+H +¢;
CHg+e-> CHy + H, +e;
CHy+e>CH+Hy+H+e
Os radicais neutros, CH ¢ CH, , sdo removidos do plasma através das reagSes secundarias:
CH; +H>CH+H, e
CH+CHy > CH; .

Os radicais CH3 ¢ C,Hs tém um tempo de vida longo ( o tempo de difusio dos radicais 2

superficie do substrato é muito menor do que o tempo da reacfo de recombinagio ) e podem
ser os elementos principais para a deposi¢io do filme de carbono.
As principais espécies idnicas geradas no plasma de CHy sio CHyY, CH3", CHy" ¢ C,H*

[46], [471, [481, [49], [50], [51]. As colisdes entre os elétrons e as moléculas de CH,4 também

produzem os fons CHy* ¢ CH4*
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CH;+e->CHy +2e e
CHy + e » CH3"+ 2e,
que, por sua vez, reagem com as moléculas de CHy produzindo os fons CHg* e C,H":
CH,"+ CHy > CHs5"+ CH; ¢
CH;3"+ CHy > CyHs'+ H, .

A relagdo entre esses dois grupos das espécies idnicas ( CHz*- CHy* e CH;™- C,Hs" )

depende muito da pressdo do gds [48], [52). Para baixas presses prevalecem os fons CHj*e
CH4". Com o aumento da pressdo as taxas de reagGes dos Gltimos com as moléculas de CHy
aumentam também [53] e a densidade dos fons CH3* e CH,4* diminui enquanto a densidade
dos fons CHs* e CoHg" cresce. A pressio critica, quando as densidades destes grupos dos
fons ficam compardveis, é igual 2 mTorr ( 2,7x10°> mbar ) no plasma de metano de 17 MHz
[48] ( fig. 4 ) e 50 mTorr ( 6,7x10°2 mbar ) no plasma de metano de 50 MHz [52]. Em uma
pressdo de aproximadamente 100 mTorr ( 1,310 mbar ) no plasma de metano de 13,56

MHz prevalecem os fons CHz" e CHs* [45]. As densidades médias no tempo destas espécies

idnicas podem ser trés ordens de magnitude a menos do que as densidades de espécies neutras.

[o3]
O

3

Composigio idnica, %
o
(o]

Pressido, mTorr

FIGURA 4. Composi¢io idnica do plasma de CH, { RF = 13,56 MHz ) em funcéic da pressio [48].
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A taxa da deposicio, T 4ep.» dos filmes de carbono (a-C:H) no plasma de metano pode ser
calculada através da densidade do fluxo incidente, ® (CH3), e a probabilidade efetiva de ade-

sdo, A , do radical CHj ao substrato como
Tyep. = @ (CH3z)-A-mip, (2)

onde p ¢ a densidade do filme e m € a sua massa. Para ambos tipos dos filmes de carbono -

semelhantes ao polimero e sermelhantes ao diamante - os valores mfp sio compardveis e iguais

~1x10"% cm3 [45], isso significa que a diferenca entre as taxas de deposic¢iio nas diferentes

regides do plasma depende do coeficiente A .

Ha uma dependéncia quase linear entre este coeficiente de adesdo e a densidade das liga-
¢Ges insaturadas C- na superficie a ser depositada [54] e, como sugere-se em [55], os fons

principais no plasma - CHs" ¢ C,Hs™- aceleram-se e bombardeiam a superficie, produzindo

as ligagOes insaturadas através das reacdes de eliminagio do H na camada superior do filme

depositado. Os radicais CHj3, a0 mesmo tempo, sdo adsorvidos por essas ligagdes, formando o

filme.

A taxa de geragdo das ligagOes insaturadas, T, é aproximadamente proporcional ao produto

da densidade,®; ,¢ a energia cinética dos fons no plasma, E;:
T~ (I)i'Ei, (3)
Na fig. 5 € mostrado esquematicamente 0 mecanismo da deposigio dos filmes (g-C:H).

As propriedades dos filmes depositados dependem também da energia cinética dos ions - os
fons com energias cinéticas maiores que vérias dezenas de Volts provocam a formacéo dos fil-

mes dures, semelhantes ao diamante.
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FIGURA 5, Mecanismo da deposiciio dos filmes de carbono (a-C:H).

2.5 CARACTERIZACAO DE UM PROCESSO DE
CORROSAOQ POR PLASMA DE OXIGENIO E
TETRAFLUORETO DE CARBONO.

De um modo geral, a ionizacio em uma descarga do gds molecular ocorre, predominante-

mente, através dos impactos de elétrons. Reagdes deste tipo incluem [19], [56]
a) lonizacdo:
0+e > O," + 2e;

b) ionizacdo dissociativa:
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CFy+e > CF3*+F + 2e.

Os potenciais de ionizago dos dtomos e moléculas normalmente encontram-se no intervalo
de 8 a 20 eV. Esses valores superam significativamente a energia média de elétron na des-
carga luminosa usada para a corrosdo. Desta maneira, s6 os elétrons de alta energia tém uma
possibilidade de participar nas reacSes acima. Como as reagles de dissociagdo através das

colisGes exigem energias menores dos elétrons, as reagdes do tipo
dissociagio

c)Oy+e=>20+e¢;

d) CFy+e > CFy+F +e;

captura dissociativa
e)0y+e>0+0"
f) CF4+e > CF3+ F

tornam-se fonte principal dos 4tomos, radicais livres e fons negativos no plasma {19], [56]. As
reagGes c) e e) sfo importantes para remogao do fotorresiste e corrosio dos filmes de carbono

por plasma de oxigénio, e reacdes d) e f) - para corrosdo de Si e Si0; por plasma de CFy. O
oxigénio atdbmico O reage facilmente com materiais organicos, formando CO, CO, e HyO

[571, [58], enquanto o flior atdmico F é uma espécie mais ativa no processo da corrosdo de Si
e 510, em descargas de CF4 [18], [59], [60], [61].

Segundo Winters et al. [56], os processos dissociativos no plasma de CF, produzem as

espécies primdrias CF3*, CF3, Fe F . Os fons negativos F* normalmente nfio fazem contri-

bui¢cdo na corrosdo porque o potencial positivo do plasma nio lhes permite chegar 4 superficie
(veja p. 2.2). Por outro lado em [62] e [63] foi mostrado que o radical CFy e o fon CF4" rea-

gem facilmente com o silicio puro. A probabilidade da reagio para CF3" ¢ igual aproximada-
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mente 1, enquanto para CFj esse valor ¢ igual 0,25. Portanto, a presenga de CF3" e de CFy

deveria influenciar a corrosiio de uma maneira significante, mas esse processo estd impedido

pelo carbono gerado no processo da adsorgio dissociativa:

CF3+8i > C+3F+Si.

Esse carbono se deposita sobre a superficie durante a corrosio e pode ser removido pelo fluor

atdmico [18]:
4F + C > CF,
Como o fluor do radical CFy ¢ usado também para formagio de SiF, na superficie do silicio:

4F + Si > SiF,

o carbono liberado em resultado da adsorgio dissociativa diminui a taxa da corrosdo do mate-

rial.

As reacbes secunddrias do tipo “ion - molécula” no plasma de CF4 ocorrem na regido do

eletrodo. Os exemplos sdo apresentados abaixo:
2) CF3*+ CF, -» CF*+ 2F;
h) CF*+ CF4 > CF3"+ CF;;
i) CF3*+ CF4 > CF4*+ CF; > CF3™+F + CFy;
DCF™+ CFy > C*+ CFy + F;
k) C™+ CF4 » CF;3*+ CF.

Aqui, as reagdes g) e h) vo produzir CF,, a reaciio i) vai produzir CFy e as reagdes g), j), k)

~ CF. Como em resultado deste conjunto das reacdes os fons originais sio obtidos novamente,
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esta série das reacOes pode ser repetida véarias vezes, produzindo vérios radicais por um dnico

ion de entrada.

2.6 PROPRIEDADES DOS FILMES DE
CARBONO (a-C:H)

2.6.1 Composicéo

Até hoje foi realizada uma grande variedade de trabalhos dedicados aos métodos de depo-
si¢@o dos filmes de carbono e as caracteristicas dos filmes obtidos. Os hidrocarbonetos que

podem ser usados em um plasma de RF para obtengio dos filmes de carbono (a-C:H) sio os

seguintes: CHy [41], [42], [43], [64], [65], [66], [67], [68], C;H, [69], C;H, [68],[70], C,Hq

[41]. [64], C3Hg [411, [64], C4Hyq [411, [641, [711. [721, CeHg [421, [451, [681, 73], [74),
CoHsCl [74], C(CH3)4 [75], CeHg.oF i [73], [74]. As pesquisas mostraram que a estrutura e
as propriedades dos filmes de carbono (¢-C:H) niio dependem muito da escolha de uma fonte

do gas [41], [68].

O fator que influencia de uma maneira determinante nas propriedades dos filmes de carbono

€ a energia dos ions no plasma [45], {76]. Os filmes podem ser classificados em trés Lipos em
fungfo da energia dos fons que atingem o substrato: semelhantes ao polimero, semelhantes ao
grafite ¢ semelhantes ao diamante. Nos plasmas de RF o bombardeamento do substrato pelos

fons tem uma relagio direta com a tensdo V,,. Com aumento de energia, os filmes de carbono
se transformam de moles e semelhantes ao polimero ( V. < 100 V ), com alta porcentagem de

hidrogénio, para os duros e semelhantes ao diamante (100 V <V, <600V ) e, finalmente,

para os moles e semelhantes ao grafite ( Ve > 600 V ). Para Zou et al. [69] essa transicdio do

filme semelhante ao polimero para o filme duro e semelhante ao diamante ocorre na regiao
onde V. <50 V.

Os filmes duros de carbono contém menos hidrogénio do que os filmes semelhantes ao

polimero, mas neles o conteddo de carbono com as ligagoes de hibridizagio na forma sp3 { co-
ordenagdo tetraédrica ) € maior. O estudo da estrutura desses filmes pelos métodos de espec-

troscopia no infravermelho e ressonéncia magnética nuclear mostrou a presenga dos grupos de
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CH, CH ¢ CHj com prevaléncia das ligagdes sp® [77]. Pelos dados de Dischier ef al. [78]

praticamente 2/3 dos dtomos de carbono formam as ligagdes sp°, 1/3 deles formam as ligacdes
hibridizadas na forma sp® ( coordenagio trigonal ) e cerca de 2% - as ligacGes sp* ( coordena-
¢80 hinear ). O conteddo total de hidrogénio nos filmes obtidos em um plasma de RF varia no
intervalo de 20% at. [84] a 42% at. [79]. A microestrutura dos filmes finos de carbono é
amorfa [77], [80], [81], [82]. A densidade dos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
situa-se no intervaio de 1,3 g/cm3 ald g/cm3 [41], [83], [84].

2.8.2 Aderéncia e stress

Para os filmes de carbono (¢~C:H) serem usados como camadas protetoras, eles devem pos-
suir uma boa aderéncia ao substrato. A melhor aderéncia é constatada em substratos que for-
mam carbetos ( silicio, ferro ( Fe ), titAnio ( Ti ) ). Também bons resultados sio obtidos em

substratos de germénio ( Ge ) e quartzo. Camadas metdlicas de cobalto { Co ), Cr, molibdé-

nio ( Mo ) e Ni ndo aderem bem aos filmes [80], [85], [861.

O principal problema na obtengdo dos filmes de carbono (g-C:H) em um plasma de RF é o

alto stress compressivo intrinseco [85], [87], [88], [89]. [90], [91], que na maioria dos casos
resulta em ma aderéncia. O valor do stress estd no intervalo de 0,1 a 5,0 GPa. O stress exces-
sivo limita a espessura do filme de carbono {(a-C:H): quanto mais fina a camada, tanto melhor
fica a aderéncia, e ao contrdrio, os filmes relativamente espessos ndo aderem bem ao sub-
strato. Esse limite de espessura ¢ diferente para vérios substratos ¢ condi¢des de deposigio.
Por exemplo, Hauert ¢z al. [92] obtiveram os filmes de carbono (a-C:H) de espessura aproxi-
madamente 3 pm sobre 0s substratos de aluminio pelo método da deposicio por feixe de fons,
enquanto que Lee ez al. [93] ndo conseguiram atingir boa aderéncia desses filmes de espessura

um pouco maior do que 1 wm com relagio a substratos de Al ou Si ( plasma de RF - 13,56
MHz, 100 V < V. <500 V).

Existe uma correlagio entre o stress ¢ a relagdo spg: Sp?’ das ligagdes hibridizadas de car-
bono no filme: quando o primeiro atinge seu valor maximo, o segundo fica no seu minimo
local.
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A adigdo de hidrogénio ao hidrocarboneto durante o processo de deposicdo pode ser um dos

métodos de redugdo do stress compressivo intrinseco [90]. As pesquisas revelaram que, com

0 aumento da porcentagem de H, até 40% na mistura gasosa, o stress fica dez vezes menor

(fig. 6 ). SupBe-se que o hidrogénio seja o responséavel pela flexibilidade relativa a rede rigida

[90], [94].

Stress x 1010, dn/em?
La)
<

Concentragio de H na mixtura gasosa,% vol

FIGURA 8. Stress compressivo intrinseco dos filmes de carbono (a~C:H) versus concentracio do
hidrogénio [90).

O stress compressivo intrinseco diminui também com aumento da pressio da fonte gasosa

no processo da deposicao do filme [67], [69].

Us trabalhos experimentais mostraram que um dos modos de reducfio do stress e manuten-

¢80 de uma boa adesio do filme de carbono (a-C:H) ao substrato é um tratamento térmico

logo apds do processo de deposigio do filme [11].

2.8.3 Dureza

O alto grau de dureza dos filmes (¢-C:H) é uma das suas mais importantes caracteristicas.

Dureza, tal como o stress compressivo intrinseco, depende das condigdes de obtencio dos fil-

mes. Particularmente, a dureza diminui com aumento de V. negativo. Zou et al. [69] inter-

preta isso como uma transformagdo do filme de carbono duro (“semelhante ao diamante”} ac

filme semelhante ao grafite, como foi verificado experimentalmente. O valor de dureza dos fil-

mes (a-C:H) estd no intervalo de 3000 kg/mm? a 5000 kg/mm? [95].
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2.6.4 Propriedades 6pticas e elétricas.

Os filmes densos de carbono sdo caracterizados pelo alto indice de refragio, # (v), com dis-
persao relativamente baixa. O indice de refragdo é uma fungio da densidade do filme de car-
bono (a-C:H) e, portanto, da concentracio atbrica de hidrogénio, [HJ. Foi obtido [84] que
parap = 1,6 g/ cm3 ( [H] ~ 40% at. ) o indice de refracfio € aproximadamente iguala 19 ¢

parap =2.1g/cm’ ([H] ~20% at. ) n (v) ~2.3.

A fig. 7 mostra o espectro de absorgdo do filme tipico (a-C:H), obtido por plasma de RF, no

infravermetho [96].

Os filmes de carbono obtidos em um plasma de RF possuem alta resistividade elétrica 3 tem-
peratura ambiente ( 102 - 108 Ohm-cm )} [97] e a constante dielétrica dos filmes (a-C:H) esta

no intervalo de 8 a 12 [97]. A tensdio de rptura atingi 109 v/ em [98].
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FIGURA 7. Espectro de abserciio dos filmes de carbono (e-C:H} [96].

2.6.5 Resisténcia quimica

Os filmes finos de carbono (a-C:H) sfo inertes a solventes orgnicos e 4cidos inorgAnicos

incluindo HF ( resisténcia ao dcido HF é aproximadamente de 40 horas ) [5], [90]. Esses fil-

mes €stao sujeitos & corrosdo em um plasma de O, ou CFy.
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CAPITULO 3 PARTE
EXPERIMENTAL

Neste capitulo € dada uma descrigio do equipamento experimental e

dos métodos de medidas.
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3.1 SISTEMA DE DEPOSICAO DOS FILMES

Os trabathos com relagfio a deposi¢io de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H) ¢ corrosdo das amostras por plasma foram realizados no Laboratério do Plasma da

FEEC.

Para deposig@o dos filmes finos de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) nés utilizamos um
reator de placas paralelas, onde a descarga luminosa no metano foi produzida através da apli-

cagdo de um campo elétrico de RF. O sistema experimental é apresentado na fig. 8.

FIGURA 8. Esquema do sistema de deposiciio ( as explicacbes estio no texto),

A cimara das reagdes (1) € um cilindro projetado e fabricado [11] em aco inoxidavel com o
didmetro interno ~ 20 cm e altura das paredes ~ 14 cm, onde se situam os dois eletrodos hori-
zontais e paralelos (2) e (3) de aproximadamente 9 cm de didmetro. A amostra (4) € normal-
mente colocada sobre o eletrodo inferior (2). O corpo da cimara e o eletrodo superior (3) séo

aterrados. O gds utilizado é introduzido na cAmara pelos orificios na superficie do eletrodo
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superior ¢ os produtos finais s30 bombeados pela bomba mecinica (E2M-30-Edwards ) (5). A
pressdo no interior da cimara € controlada pela vilvula agulha (6) e medida pelo sensor de
véacuo ( PR10-S-Edwards ) (7). O campo elétrico entre os eletrodos é criado pelo gerador de
ridio freqiiéncia varidvel ( ENI LPG-6A / 90 KHz - 400KHz ) (8). Esse campo ioniza o gis
(9), criando as condigGes para crescimento dos filmes na superficie dos substratos. A poténcia

no plasma € medida pelo watimetro (10) do gerador de RF.

Para o controle visual do processo foram construidas duas janelas de vidro transparente nas
paredes da cimara. Essas janelas também podem ser utilizadas para andlise espectral do

plasma.

Para fazer o tratamento térmico dos substratos com o filme de carbono depositado em nosso
sistema experimental providenciou-se um sistema de aquecimento controlado para o eletrodo

inferior.

3.2 SISTEMA DE CORROSAQ

O sistema experimental para corrosdio dos materiais por plasma é semelhante ao sistema de

deposiciio dos filmes ( fig. 9 ).

Aqui (1) € a cimara de rea¢oes construida de aco inoxiddvel com o didmetro interno ~ 30 cm

¢ altura das paredes ~ 14 cm,
(2) e (3) sddo os eletrodos inferior e superior de didmetro ~14 ¢m,

(4) ¢ a amostra a ser corroida.

Como o processo de corrosdo ocorre em uma pressio P = 8 x 10°2 mbar ( em contraste ao
processo de deposi¢do que ocorre em uma pressio P = 5,8 mbar ) e a bomba mecinica nio
permite atingir esse valor, o sistema de vdcuo é composto de duas bombas: mecénica ( Trivac

D16 BCS-Leybold ) (5) e turbomolecular ( Turbovac 15 1C-Leybold ) (6). Isso nos permite a

atingir a pressdo dos gases residuais P < | x 1073 mbar.

(7) € a vélvula tipo aguiha que regula a entrada do gis,
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(8) € o sensor de vacuo ( CM10-Leybold ).

a7

1_\A r,,__<}: Gds ( Oy, CFy)

10 12 9

FIGURA ¢. Esquema do sistema de corroséo ( as explicacdes estiio no texto),

O campo elétrico entre os eletrodos é criado pelo gerador de radio fregiiéncia fixa ( ENI

OEM-1250 /13,56 MHz ) (9). Esse gerador estd acoplado ao eletrodo inferior através de um
casador de impedancias ( ENI MW-25D-04 / 13,56 MHz ) (10)!.

(11) € a regido do gas ionizado e

(12) é o watimetro para a medida de poténcia do sistema.

3.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Em nossos experimentos foram usadas laminas de quartzo de espessura 3mme 1 mm e

laminas de silicio e éxido de silicio de espessura 0,3 mm.

1. Na fig. 9 mostra-se apenas o capacitor,
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Antes de serem colocadas na ciimara, as amostras foram submetidas &g seguintes etapas de

limpeza:
a) imersdo em tricloroetileno aquecido ( 10 min.),
b) imersdo em acetona aquecida ( 10 min.),
¢) imersdo em propanol aquecido ( 10 min.),

d) secagem em fluxo de nitrogénio,
e) secagem em estufa a T=120° C durante 30 min.

Esse método de limpeza das amostras ( com e sem filmes de carbono (a~C:H) ) foi usado

também no processo de fotolitografia.

3.4 PROCESSO FOTOLITOGRAFICO

A fotolitografia foi feita no Laboratério de Pesquisas em Dispositivos (IFGW ).

Uma etapa necessdria para nosso trabatho experimental foi a obtengio de estruturas sobre as

laminas de Si, Si0; ¢ quartzo ( com filme de carbono (a-C:H) depositado antecipadamente e

sem ele ) através da técnica de fotolitografia. Como fotomascara foi escolhida uma rede com

0s seguintes parmetros: largura da linha - 50 um, distAncia entre as linhas - 50 pm.
O processo de gravacio de imagem foi composto das seguintes etapas:
a) limpeza da superficie ( veja p. 3.3 ),

b) deposicao do fotorresiste ( Az 5214 ( concentrado ) e Az 1518 ( diluido 2: 1) ) sobre a

[Amina.

Estes materiais permitem obter boa uniformidade e boa resolugdo das bordas de imagem

depois da revelagdo. A rotagfio do spiner foi de 6000 rpm ( 35 - 40 s ) para Az 5214 e 4800
rpm ( 35s ) para Az 1518.
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¢) pré- cozimento a T= 90° C: 355 para Az 5214 e 20s para Az 1518,

d) exposicdo i radia¢do ultravioleta ( UV ) 3 energia 10 mW/ cm? : 255 para Az 5214 ¢
635s para Az 1518,

e) revelacdo no revelador Az 400 dilufdo {1:4):90s para Az 5214 e ( 10s +10s ) para
Az 1518,

£) pos- cozimento: 118° C x 20s para Az 5214 ¢ 90° C x 15s para Az 1518.

Depois da revelagdo a espessura da camada do fotorresiste situava-se 1o intervaio 12000 -
15000 A para Az 5214 e cerca de 6000 A para Az 1518.

3.5 METODOS DAS MEDIDAS

3.5.1 Taxa de deposicédo dos filmes de carbono (a-C:H)

As medidas dos perfis foram feitas no Laboratério de Pesquisas em Dispositivos ( IFGW )

com utilizacéo do perfilémetro.

O processo de medida da taxa de deposicao dos filmes de carbono (a-C:H) constitui-se de

quatro etapas ( fig. 10 ).

Na primeira etapa - deposigiio do filme ( fig. 10.a ) - nés controlamos as duas varidveis do
processo - a freqiiéncia do campo ( 100 kHz, 200 kHz e 400 kHz ) € a espessura do substrato
(foram escolhidas as laminas de quartzo de espessura 3 mm e 1 mm e de silicio de espessura
de 0,3 mm ). A espessura do filme obtido situava-se no intervalo de 3000 A a 5000 A, Depois
de gravacio da rede sobre a superficie do filme de carbono (a-C:H) ( fig. 10.b ) as amostras
foram atacadas por plasma de 0,. Sabe-se que o plasma de oxigénio corroi o carbono e
materiais orginicos ( fotorresiste ) sem reagir com o silicio, 6xido de silicio ¢ quartzo. Por isso

o resiste foi aplicado considerando a seletividade da corrosio destes materiais ( vejap. 4.4 ) e
. . & ¢

a sua espessura situava-se no intervalo de 12000 A a 15000 A. A fig. 10.c mostra a rede for-

mada sobre a superficie do substrato. Depois da remogdio por acetona do resiste residual,

foram feitas as medidas de altura, h,, do degrau obtido ( fig. 10.d ). Sabendo o tempo de pro-
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cesso de obtengdo do filme, T, , calculamos as taxas, T 4ep, - de deposicio dos filmes de car-

bono (a-C:H) pela férmula:

Tdep. =h,/ Idep. : 4

ERE

filme

. . . fotorresiste

filme

%////////% substrato %/////////% substrato

a) b)

filme filme

%///////////% substrato %///////////% substrato

c) d)

FIGURA 10. Seqiiéncia das operagées para determinacio da taxa de deposicio dos filmes de carbono: a)
deposicio do filme; b) gravaciio da rede; ¢) corrosio de amostra por plasma de O3; d) remocio do
fotorresiste ¢ medidas do degrau.

3.5.2 Taxa de corroséo dos filmes de carbono {a-C:H) por plasma
de oxigénio

Nessa etapa n6s trabalhamos com as 1dminas de quartzo de espessura 3 mme 1 mm e de sili-
cio de espessura 0,3 mm.

Depois que todas as operagdes, descritas no p. 3.5.1, foram completadas, as amostras foram

submetidas & corrosdo seca por plasma de O, ( fig. 11).
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FIGURA 11. Corrosao do filme de carbono (a-C:H) por plasma de O,: a) amostra antes de corrosiic; b)
amostra depois de corrosie.

Sabendo a espessura da camada de carbono (a-C:H) antes, h, , € depois, i, de corrosdo e a

duracdo do processo, T,,,, podemos calcular a taxa de corrosdo do filme, Toor ( filme-Oy ),

pela férmula:

Toor (filme-03) = (hyh) 1, (5).

3.5.3 Taxa de corrosdo dos filmes de carbono (a-C:H) por plasma
de tetrafluoreto de carbono

As taxas de corrosio dos filmes (a-C:H) no plasma de CF 4 foram obtidos para os substratos

de Si e 8iQ; de espessura 0,3 mm.
A fig. 12 mostra o substrato antes ¢ depois do ataque por plasma de CF,.

Considerando que o plasma de CF, reage com os filmes de carbono (a-C:H) e com o subs-

trato a0 mesmo tempo, a férmula para taxa de corrosio dos filmes neste caso é dada por
Teor ( filme - CF 4 ) =( ho- ) 1 1oor = [hy - ( Poot, = Py, )11 Teop ).

Aqui as grandezas h,, e hy,, ( profundidade total da corroso ) sio obtidas através da perfilo-
metria. Sabemos também o valor de T.,,. A profundidade de corrosdo do substrato, Rgups da

equacio (6) € um valor inc6gnito que pode ser obtido pela expressio:
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SNSERY

a)

FIGURA 12. Corrosiio da amostra por plasma de CF: a) amostra antes de corrosio; b) amostra depois
de corrosiio.

h.&'ub. = Tcor. (sub'" CF 4 ) Teor. (7) 3

onde 7, (sub.- CF4) ¢ ataxa de corroséo do material do substrato por plasma de CF. Fér-

mula (6) passa a ser:
Teor, (filme-CFy)=[ By - ( By, - Teor, (sub.- CF4 ) Teor)] / Teor,  (8)
ou

Teor. (filme- CFy ) = ( hy- hypy ) | Toop + Ty, (sub.- CFy)  (9).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E

ANALISES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.
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4.1 TAXA DE DEPOSICAO DOS FILMES DE
CARBONO (¢-C:H) EM FUNCAO DA RFE DA
ESPESSURA DO SUBSTRATO
Os filmes de carbono (g@-C:H) foram obtidos sobre o silicio ( 0,3 mm de espessura Y e o
quartzo ( 1 mm e 3 mm de espessura ). A deposicio foi feita durante 25-30 min. no plasma de

metano a uma pressdo de 5,8 mbar para trés freqiidncias diferentes: 100 kHz, 200 kHz e 400

kHz. As taxas de deposi¢do sdo mostradas na fig. 13 e fig. 14.

140 -
aSi
120
oSi
Quartzo
o ™
E
QE 0
é; uartzo
= g uartzo
4 3
Nartzo
D ‘ ( .
0 s 1 15 2 25 3 35
Espessura da lmina, mm

FIGURA 13. Taxa de deposicio dos filmes de carbono (z-C:H) por plasma de CH, em funcio da

espessura e do material do substrato, RF: 100 kHz e 200 kHz (-M-) ¢ 400 kHz (~®-), P =58 mbar,
poténcia - 30 W, '

Como jé foi dito anteriormente ( veja p. 2.4 ), a energia cinética dos fons que bombardeiam
0 substrato determina o crescimento dos filmes de carbono (a-C:H) no plasma de CH, e as

suas propriedades [43], [45], por isso a explicacdo do comportamento dos graficos pode ser

feita, levando em consideragdo essa afirmagfo.

Podemos ver ( fig. 13 ), que as taxas da deposigdo dos filmes de carbono diminuem com o
aumento da espessura do substrato: a T4, sobre a JAmina de silicio de 0,3 mm de espessura é
maior que a Ty, sobre a ldmina de quartzo de 1 mm de espessura a qual, por sua vez, é maior

que a Ty, sobre a lamina de quartzo de 3 mm de espessura. Sabendo que a largura do sheath
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¢ de aproximadamente 10 mm e todas as amostras situaram-se dentro dessa regifo durante a
deposigdo, podemos supor que para uma freqiiéncia fixa a energia cinética média dos ions que
atingem a superficie do substrato mais espesso seja menor porque neste caso os fons percor-
rem a menor distancia da borda superior do sheath até a colisdo com a superficie. Uma energia
menor dos fons causard uma taxa menor de formagio das ligagSes insaturadas na superficie do
substrato e, portanto, uma taxa menor de adsorcio dos radicais CH3 pelas essas ligacGes que
resulta em uma taxa menor de deposicio dos filmes de carbono (a-C:H) para os substratos

mais espessos.

Sabe-se também, que a energia cinética dos fons no plasma ¢ determinada pelos potenciais

estabelecidos dentro da camara das reagdes. Como mostraram Mutsukura et al. [45), as taxas
da deposicdo dos filmes (a-C:H) sobre o silicio sdo maiores que as taxas da deposigio dos fil-
mes sobre o quartzo para os substratos da mesma espessura, pois 0 primeiro é semicondutor e
o segundo ¢ isolante. Isto significa que, teoricamente, T, sobre a lamina de quartzo de 0,3
mm de espessura deve ser menor que 7, sobre a mesma de Si e situar-se no intervalo de 100
A/ min a 130 A/ min para as freqiiéncias 100 kHz ¢ 200 kHz e de 70 A/ min a 110 A/ min para

uma freqiiéncia de 400 kHz.

Foi obtido também ( fig. 14 ), que para cada substrato escolhido, as taxas da deposiciio dos
filmes de carbono (a-C:H) nas freqiiéncias de 100 kHz e 200 kHz s#o iguais entre si ¢ maiores

que Ty, na freqiiéncia de 400 kHz. Em termos da teoria de bombardeamento do substrato
pelos ions [43], [45] podemos supor, que a energia cinética média do bombardeamento,

aumentando com a diminui¢do da freqiiéncia, atinge o maximo na freqiiéncia inferior da tran-

sigdo dos fons, que em nosso caso, encontra-se dentro do intervalo de 400 kHz a 200 kHz.

Nos filmes de carbono (a-C:H) de espessura ~ 3500 - 4000 A foi observada a delaminacdo

parcial, que na maioria das vezes comegava nas bordas dos substratos ou em defeitos e foi pro-

vocada pelo stress compressivo intrinseco ( a descrigio completa do processo é dada em [11]).

Com o tratamento térmico na atmosfera de argdnio A temperatura 250-300°C logo apés da
deposi¢do nés conseguimos diminuir o stress e obter os filmes de espessura ~5000 A. Mas

este método nio € suficiente para obtengdo dos filmes de carbono (a-C:H) mais espessos. Nos
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filmes de carbono de espessura menor que 3500 A, que foram obtidas a temperatura ambiente

sem o tratamento térmico, a posterior delaminacio ndo foi observada.

140

Si
20

=
g W7 Quartzo
odt
& ®
o
m_
Quartzo
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2 .
50 100 150 200 20 200 350 400 450

RF, kHz

FIGURA 14. Taxa de deposicio dos filmes de carbono (¢-C:H) em funcio da RF, P = 5,8 mbar, espessura
dos substratos: (,3 mm (-®-), 1 mm (-®-) e 3 mm (-[J-), poténcia - 30 W.

Os resultados das experiéncias mostram que o grau da uniformidade dos filmes de carbono
(a-C:H) € determinado pelos pardmetros do equipamento ( dimensdes dos eletrodos, distancia

entre os eletrodos ) e do plasma (pressio do gas, velocidade do fluxo £2as0so ).

4.2 TAXA DE CORROSAOC DOS FILMES DE
CARBONO (z-C:H) NO PLASMA DE O, EM
FUNCAO DA POTENCIA DE RFE DA
ESPESSURA DO SUBSTRATO

As taxas da corrosdo no plasma de O, ( RF = 13,56 MHz ) dos filmes de carbono (z-C:H)
depositados sobre as ldminas de quartzo de espessura 3 mm e | mm aumentam com o

aumento da poténcia de RF de 20 W a 70 W ( fig. 15).

Para explicar esse comportamento dos grificos é necessdrio lembrar que a corrosio dos
materiais no plasma de O, ocorre devido ao oxigénio atdmico liberado nas reacdes da disso-

ciagdo e da captura dissociativa:
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Oy+e>20+e e

O+e>0+0r

€ portanto, a concentragdo de O deve ser um dos fatores que influenciam a taxa de corrosio.

£ >
T.or « Afmin

100 t ‘ f
10 20 30 40 50 60 70 80

Poténcia, W

FIGURA 15, Taxas de corrosiio ( plasma de O, ) dos filmes de carbono depositados sobre os substratos de
quartzo de 3 mm (M) e de 1 mm (-®-) de espessura. P= 8x10°2 mbar, RF = 13,56 MHz.
Em uma pressdo fixa com aumento da poténcia de RF, o numero dos elétrons em condiges de
participar nas reagdes acima também aumenta, que resulta no crescimento da concentragio de

O. Sabendo, que a perda dos dtomos neutros no plasma ocorre através da recombinagio, pode-

mos €screver:

Niot. - N

rec. = Ncor. )

onde Ny, € o nimero dos dtomos de oxigénio liberado nas reagdes da dissociacfio e captura

dissociativa,

Niec. € 0 niimero dos dtomos de oxigénio que recombinaram,
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N, € 0 niimero dos dtomos de oxigénio que participaram na corrosio.

Podemos supor, que com a variacfio da poténcia de 20 W a 50 W ( regido linear do gréafico na
fig. 15), Ny, aumenta linearmente, mas a recombinacio ainda ¢ insignificante ( N << Nigs )

¢ quase todos os dtomos de oxigénio participam na corrosio ( Ny, ~ Neor )

Com o posterior aumento da poténcia de RF, N, continua crescendo, mas ao mesmo tempo

cresce bastante a recombinagdo ( Ny >> 0 ). Neste caso Ny, > Neor » € a caracteristica

Teor (filme - Oy ) versus poténcia deixa de ser linear (regifio de SO0 Wa70 W na fig. 15).

Foi obtido também, que com a variagio da poténcia de 20 W a 70 W, as taxas de corrosio
dos filmes de carbono (a-C:H), depositados sobre as laminas de quartzo de espessura 3 mm,
séo maiores que para os filmes, depositados sobre as 1Aminas de quartzo de espessura 1 mm.
N6s achamos, que neste caso a estrutura efou a composi¢do dos filmes de carbono sejam o
fator determinativo da corrosdo. Provavelmente, os filmes obtidos sobre os substratos mais
finos ( que situaram-se na regiio mais préxima do catodo durante a deposicio e foram bom-

bardeados pelos fons com energias cinéticas médias maiores ) sejam mais densos devido a um

mimero maior dos dtomos de carbono hibridizados na forma sp3. Entdo os filmes obtidos
sobre os substratos mais espessos sejam menos densos, € a sua taxa da corrosio seja maior

para os valores fixos da energia de RF no plasma de 0O;.

4.3 TAXA DE CORROSAO DOS FILMES DE
CARBONO (a-C:H) NO PLASMA DE O, E CF4

N6s estudamos os filmes de carbono (a-C:H) obtidos sobre os substratos de Si de espessura

0,3 mm no plasma de CH, a uma pressio P = 5,8 mbar e RF = 100 kHz e atacados por plasma

de O a uma pressdo P = 8 x10™2 mbar e por plasma de CE; em uma pressio P = 8x1072 mbar.

As curvas caracteristicas 7, no plasma de O, e no plasma de CF 4 versus poténcia sdo apre-

sentadas na fig. 16.

Podemos observar, que as taxas da corrosdo dos filmes de carbono (g-C:H), obtidos nas

mesmas condigSes, aumentam com o aumento da poténcia de 20 W a 90 W. Os filmes sio
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mais resistentes a corrosio no plasma de CF4 que no plasma de Oy: T, ( filme - 0, ) / Teor

(filme - CF4) encontra-se dentro do intervalo de 2,0 a 3,6.

700

o
T.or » Almin

Poténcia, W

FIGURA 16. Taxa de corrosio do filme de carbono por plasma O, (-®-) ¢ CFy (-H-). P=80x 102
mbar, RF = 13,56 MHz, espessura da limina de Si - 0,3 mm.

Provavelmente, esta seletividade € determinada pelos diferentes mecanismos da corrosio
dos filmes (-C:H) no plasma de O3 e CF,. Enquanto o oxigénio atémico - a principal espé-
cie reativa no plasma de O - ataca os filmes de carbono, formando as combinagdes volateis

€O, CO; e H,0, os processos ocorridos no plasma de CF4 sio mais complexos devido & for-

macio dos vérias espécies reativas, como por exemplo, CF3, CF3*', F etc.

4.4 SELETIVIDADE DE CORROSAO DOS
FILMES DE CARBONO (¢-C:H) E DO
FOTORRESISTE Az 5214

Para o célculo das taxas de deposi¢io dos filmes de carbono no plasma de CH, foi necessi-
rio saber a taxa de corroséo do fotorresiste no plasma de O, para nés escolhermos a poténciae
a duragdo do processo na obtencfo do degrau h, ( veja p. 3.5.2 ). Esses valores foram obtidos

experimentalmente e sdo mostradas na fig. 17 junto as taxas de corrosio dos filmes (a-C:H).
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As taxas de corrosio do fotorresiste Az 5214 ¢ dos filmes (a-C:H) no plasma de CF4 sdo

mostradas na fig.

18.
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FIGURA 17, Taxas de corrosio do resiste Az 5214 (-M-) ¢ filme de carbono (~®~) por plasma de 0. P=

840x 102 mbar, RF = 13,56 MHz, espessura dos snubstratoes de Si - 0,3 mm.
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FIGURA 18. Taxas de corrosiio do resiste Az 5214 (-B-) ¢ filme de carbono (- ®=) por plasma de CF4. P=

8.0x 102 mbar, RF = 13,56 MHz, espessura dos substratos de Si - 0,3 mm,
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Podemos constatar, que os filmes de carbono sio mais resistentes a corrosdo que o fotorre-
siste Az 5214 tanto no plasma de Oy quanto no plasma de CFy . Pois nés consideramos que a
utilizac@o dos filmes de carbono (a-C:H) como méscara para fabricacdo dos dispositivos (veja
p. 4.6 ) serd uma das principais areas da sua aplicacio, este resultado € importante, porque

mostra a possibilidade de trabalhar com as mascaras mais finas na obtencéo de estruturas com

linhas menores do que 1 pwm.

4.5 TAXAS DE CORROSAO DO Sie Si0, NO
PLASMA DE CF,
Para o célculo das taxas da corrosdo dos filmes de carbono no plasma de CF 4 foi necessario

saber as taxas da corrosdo do material do substrato ( veja p. 3.5.3 ). Esses valores foram obti-

dos experimentalmente para os substratos de Si e Si0, de espessura 0,3 mm e sfo mostradas

na fig. 19.
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FIGURA 19. Taxas de corrosio do Si (~-H=) e SiO, (-@=) por plasmade CF,. P=8,0x 102 mbar s RF =
13,56 Mz, espessura das liminas - 0,3 mm,

Resultados e Andlises 43



4.6 ESTRUTURA DE TESTE

Para demonstrar a utilizagdo dos filmes de carbono (a-C:H) como mdscara, foi obtida pelo

método /ift-off uma estrutura sobre o substrato de Si de espessura (0,3 mm.

Nés usamos uma fotomdscara com os seguintes parAmetros: largura de linhas 1,0 um, 1,5

pm e 3.0 pm com precisdo - 0,1 m; sendo a distAncia entre as linhas igual a sua largura. Essa
fotomdscara foi fabricada! através da técnica de litografia 6ptica. Na primeira etapa a imagem
foi gmvada2 sobre o substrato de Si utilizando o fotorresiste Az 5214 ( fig. 20.a ). Na segunda
etapa foi feita a deposi¢do do filme de carbono (a-C:H) sobre essa imagem ( fig. 20.b ).
Depois da remogdo do fotorresiste por acetona ( fig. 20.c ), o substrato foi atacado por plasma
de CF,4 durante 30 min. a uma pressio de 8,0 x 1072 mbar e poténcia 25 W ( fig. 20.d ).
Sabendo as taxas de corrosiio dos materiais para essas condigdes ( ~ 50 A/min. para o filme

(a-C:H) ( fig. 16 ) e ~ 200 A/min. para o silicio ( fig. 19 )), nés calculamos a profundidade das

ranhuras, que atingiu ~ 5500 A Na etapa final o resto do filme de carbono (a-C:H) foi remo-

vido por plasma de O, ( fig. 20.e ) e foram feitas as fotografias® da estrutura obtida (fig. 21,

fig. 22, fig. 23).

As fotografias mostram a boa qualidade do perfil da estrutura: as paredes sdio verticais e as

bordas das linhas e ranhuras nfio apresentam defeitos.

Para fazer uma andlise quantitativa, foram calculados o periodo e a largura da imagem

obtida. Estes dados e os pardmetros da fotomdscara sio mostrados na tab. 1.

TABELA 1.
Periodo obtido, Largura da linha Largora da linha
Figura | Periodo esperado, tm | pm esperada, jm ebtida, fm
21 20 1,98 1,0 0,91
22 3,0 3,02 15 1,54
23 6,0 596 3,0 2,61

1. Naempresa PPM ( Canada ).
2, NoCPqD da TELEBRAS.
3. No microscGpio eletrdnico no Laboratério de Optica ( IFGW ),
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filme (a-C:H)
Az 5214

v

FIGURA 20. Obtenciio da estrutura de teste sobre o substrato de Si: a) imagem na camada do
fotorresiste, b) deposicdo do filme de carbono (g-C:H) sobre a méscara gravada, ¢} o substrato depois
da remogiio do fotorresiste por acetona, d) corrosio por plasma de CFy, €) estrutura final depois da
limpeza no plasma de O,.

Geralmente a reprodutibilidade do periodo “linha-intervalo” das fotomdascaras é muito boa.
Ela ¢ determinada pelo posicionamento do feixe de luz no processo de fabricacdo da fotomds-
cara, € para a méscara usada deve ser igual ou menor que 0',05 um ( 50nm ). A andlise dos
dados da tabela mostra que a diferenca entre o perfodo esperado e periodo obtido encontra-se
no intervalo de 0,02 a 0,04 um ( 20- 40 nm ).

Ha dois processos que influenciam a reprodutibilidade das linhas:

a) corrosio excessiva ( overetching )} no processo da fabricacio da fotomdéscara ( o

erro € ~ 0,1 um );
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FIGURA 21, Estrutura com as linhas de 1,0 pm.

FIGURA 22, Estrutura com as linhas de 1,5 um.
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FIGURA 23. Estrutara com as linhas de 3,0 um.
b) corrosdo excessiva do Si por plasma de CF que se torna um parmetro critico na

obteng¢do das linhas mais finas que 1 pm.

Pelos dados da tabela as linhas foram obtidas com uma variacdo de 0,09 um ( para as linhas

de 1 pm de largura ) a 0,39 um ( para as linhas de 3,0 um de largura ).

Resultados e Andlises 47



CONCLUSOES

Os processos de depo-sigéo ¢ de corrosio dos filmes de carbono (a-C:H) foram caracterizados
no intervalo das espessuras que sdo de maior interesse para a drea da microeletrdnica. Baseando-
se nos resultados obtidos, podemos concluir que a técnica de deposigdo quimica a partir da fase
de vapor assistida por plasma de RF em um reator de placas paralelas, utilizando como fonte
gasosa 0 metano, permite obter com bastante precisio os filmes de carbono (¢-C:H) de diferen-

tes espessuras variando as condi¢des do processo.

Devido a grande vantagem de se obter o filme em temperatura ambiente, torna-se desnecess-

rio o recozimento térmico logo apds a deposicdo, evitando dessa forma defeitos ou contamina-

¢Oes provocados pelos processos que envolvam as temperaturas elevadas.

Devido as suas caracteristicas fisicas, elétricas e quimicas, os filmes finos de carbono (a-C:H)
apresentam uma série de perspectivas de aplicacdo e de pesquisa. Dentro as mesmas podemos

citar:

- desenvolvimento de processos para utilizagio dos filmes como mdscaras devido a sua

melhor resisténcia as corrosoes dmidas e secas do que a apresentada pelo fotorresiste orginico;

- estudo dos defeitos causados por implantagio idnica nos processos de fabricaciio de dispo-

sitivos semicondutores;

- estudo dos processos de deposicio, que eliminem ou diminuam o stress compressivo

intrinseco para os filmes com espessura maior do que 5000 A;
- estudo dos processos que envolvam a delaminacio dos filmes;

- desenvolvimento de processos de fabricacio de estruturas com multiplas camadas.
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