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Resumo

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de processos de corrosdo de
filmes de silicio policristalino por plasmas contendo fluor e cloro, para aplicacbes em
dispositivos MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems) e MOS (Metal Oxido
Semicondutor). A corrosao foi feita em um reator RIE (Reactive lon Etching) marca
Applied Materials, modelo PES8300A.

Para aplicagdo em MEMS foram feitas corrosdes de silicio policristalino, com
perfis anisotropicos e seletividade maior que 20 para 6xido de silicio. As misturas
gasosas utilizadas na corrosdo foram: Ar/SFg e Ar/SFs/Cl,. Para avaliar melhor a
evolugao do perfil de corrosdo, foram utilizadas amostras com filmes espessos de
silicio policristalino (>2 pm).

Para aplicacdo em eletrodo de transistores MOS foi feito o afinamento de
linhas de 2,5 ym para 500 nm de largura, com perfil vertical (A~0,95).

Foi feita uma analise da rugosidade da superficie antes e depois dos
processos de corrosdao com plasma de Ar/SFs e Ar/SFg/Cl,. Como mascara
utilizaram-se linhas sub-micrométricas de platina, 300 nm de largura, depositas em
equipamento FIB, sistema de feixe de ions focalizados.

Foram ainda realizados processos de corrosdo de didéxido de silicio com
plasma de misturas de Ar/SFg, objetivando altas taxas de corrosao, e de remogao de
mascaras de fotorresiste com plasma de oxigénio.

Os processos foram caracterizados com varios equipamentos. Um
Perfilometro foi utilizado para medir as profundidades das corrosdes, para a
determinacdo das taxas de corrosdo. Um elipsémetro e um interferébmetro foram
utilizados nas medidas das espessuras e dos indices de refragdo dos filmes
utilizados. Imagens SEM (Scanning Electron Microscopy) dos filmes corroidos foram
feitas para analisar o perfil e determinar o mecanismo de corrosédo para cada mistura,
e imagens Focused lon Beam (FIB) para analisar as estruturas sub-micrométricas.
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Abstract

This work presents the results and the discussion about mechanisms of
plasma etching of polysilicon and silicon films for applications in MEMS and MOS
devices. The etching was performed in a conventional reactor of plasma etching,
Applied Materials PE8300A model, in a RIE mode (Reactive lon Etching).

For application in MEMS, polysilicon etching with anisotropic profile and high
selectivity (>20) for silicon oxide was obtained. The mixtures used in etching were
SFe/Ar/Cl, and SFg/Ar/Cl,. The evolution of the etching profile is better evaluated
using polysilicon thick films (>2 pum).

For application in MOS transistors electrode, 2,5 um to 500 nm thinning was
obtained with anisotropic profile (Ar~0,95).

For surface routh analisys, before and after the etching processes in Ar/SFg
and Ar/SFg/Cl, plasmas, sub-micrometric polysilicon lines, with platinum mask
deposited by FIB, were etched. Next, silicon dioxide etching processes were
executed using Ar/SFe¢ mixtures in order to obtain high etching rates. Finally,
photoresist masks were removed without compromising the adjacent material by the
use of oxygen.

The films were characterized with the use of a variety of equipment. The
Profiler was used to measure the etching depth, and therefore the etching rate was
evaluated. The Elipsometer and Interferometer were used to measure the refractive
index and films width. SEM (Scanning Electron Microscopy) images of the etched
films were captured to analyze the profile and the etching mechanism for each

mixture, as well as FIB (Focused lon Beam) images for sub micrometric films.
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Glossario

A - Angstron

Aa — Area do eletrodo aterrado
Ae — Area do eletrodo energizado

A — Anisotropia
Al — Aluminio

A;— Fator de Anisotropia de Afinamento

Ar — Argbnio

B — Boro

¢ — Constante independente do gas
C — Coulomb

ClI — Circuito Integrado

Clz — Cloro

CLs — Corrosao Lateral Superior

CL, — Corroséo Lateral Inferior

CMOS — Complementar-Metal-Oxido-Semicondutor

CVD - (Chemical Vapor Deposition) Deposi¢ao Quimicaa partir da Fase Vapor
e — Elétron

E-beam — feixe de elétrons

eV — Eletron Volt

FR — Fotorresiste

H — Altura

K — Kelvin

k — Constante de Boltzmann

LS| — (Large Scale Integration) Integragdao em Alta Escala

M — Massa da particula

MEMS — Micro-Electro-Mechanical-Systems

MSI — (Medium Scale Integration) Integragao em Média Escala

NEMS — Nano- Eletro-Mechanical Systems



n — densidade

Ni — Niquel

Si3N4 — Nitreto de silicio

O, — Oxigénio

P — Fésforo

P- Pressao

r?— raio da esfera rigida

RIE — Reactive ion Etching

S — Seletividade

SEM — (Scanning Electronic Microscopy) Microscopio Eletronico de Varredura
SFs— Hexafloreto de Enxofre

Si — Silicio

SiO,— Dioxido de Silicio

Si-Poli — Siliciopolicristalino

SSI - (Small Scale Integration) Baixa Escala de Integragao

t — Constante independe do gas

T - Tempo

TC — Taxa de Corroséo

TC_—Taxa de Corrosao Lateral

TC, — Taxa de Corroséo Vertical

TCLs— Taxa de Corrosao Vertical Superior

TCL,— Taxa de Corrosao Vertical Inferior

T4c — Tensao de Autopolarizagao

ULSI — (Ultra Large Scale Integration) Integragdo em Ultra-Alta Escala
UV — Luz Ultravioleta

VLSI - (Very Large Scale Integration) Integracdo em Muito Alta Escala
V1 — (Tenséo Threshod) Tensao de Limiar

Vb — Tensao de bainha do eletrodo inferior energizado

Vb, — Tensao de bainha do eletrodo superior aterrado

Letras gregas

o — Secéo transversal de colisao
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v — Velocidade média das particulas
T — Tempo médio entre colisdes
v — FreqUéncia de colisdes

A — Caminho livre médio
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1 Introducgao

1.1 Consideragoes Gerais

Desde o descobrimento do transistor nos Laboratérios Bell, em 1947, e da
fabricacdo dos primeiros circuitos integrados, ClI's, pelo desenvolvimento do
processo planar, ocorreu uma constante diminuicdo dos dispositivos e um aumento
de sua densidade nos circuitos, fabricados predominantemente em substratos de
silicio. Os circuitos evoluiram da baixa escala de integracéo ( SSI - Small Scale
Integration ), passando pela média escala de integragdao ( MSI - Medium Scale
Integration ), alta escala de integragao ( LS| - Large Scale Integration ), muito alta
escala de integracédo ( VLSI - Very Large Scale Integration ), chegando a ultra-alta

escala de integragao ( ULSI — Ultra Large Scale Integration )[1,2,3].

Nos circuitos atuais predominam os dispositivos MOS ( Metal — Oxide -
Semiconductor ), e os dispositivos MOS em configuragdo complementar, CMOS (
Complementary - Metal - Oxide —Semiconductor ), sobretudo em aplicagdes digitais
[3,34,38]. As dimensbes dos dispositivos passaram de micrébmetros para
nandémetros, o que exigiu um grande desenvolvimento das etapas de processos de
fabricagdo. Em adicdo surgiram os sistemas micro-eletro-mecéanicos, MEMS ( Micro
Electro Mechanical Systems ), e nano-eletro-mecanicos NEMS ( Nano Electro
Mechanical Systems ), que também sdo desenvolvidos em substrato de silicio. A
microfabricacdo vem se otimizando gradativamente, com redugao de custos, maior
velocidade de processamento dos circuitos, redugdao do consumo de poténcia e

minimizagao dos dispositivos, com maior confiabilidade [4,5].



Normalmente a fabricagdo acontece seguindo um determinado ciclo repetitivo
de processos, apresentados na Fig. 1.1: crescimento ou deposi¢cao de filmes sobre

um substrato, fotolitografia e corrosdo ou remocgéao seletiva de camadas [6,7,8].

Deposicio Corrosao

Figura 1.1 — Etapas de Fabricacao.

Uma etapa muito importante e critica, a fotolitografia, € a técnica usada para a
transferéncia de estruturas gravadas em uma mascara para um filme. A Fig. 1.2
ilustra as diversas etapas do processo litografico [9, 10]. O filme encontra-se crescido

ou depositado sobre um substrato, uma Iamina de silicio no caso deste trabalho.
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Figura 1.2 — Esquema das etapas do processo de fotolitografia.

O processo de obtencao do filme & precedido por uma limpeza da lamina de

silicio monocristalina, mostrada na Fig. 1.3.

Figura 1.3 — Foto da lamina de silicio monocristalino de costas e frente polida.

Em seguida, o filme, que fara parte da estrutura dos dispositivos, € crescido ou
depositado em toda lamina. Por exemplo, um filme de dioxido de silicio, SiO,, que
pode ser crescido termicamente em um forno de altas temperaturas, entre 600°C e

1200°C, ou um filme de silicio policristalino, Si-Poli, ou de nitreto de silicio, SizN4, que



podem ser depositados pelo processo CVD ( Chemical Vapor Deposition ) ou por
Sputtering, ou ainda um filme de aluminio, Al, depositado por evaporagao.

Na Fig. 1.4 mostra-se um forno para crescimento de SiO,.

Figura 1.4 — Crescimento térmico de SiO, sobre I&mina de Si no forno convencional do CCS.

As figuras 1.2(a) e 1.2(b) representam o substrato e o substrato com um filme,

crescido ou depositado, respectivamente.

Na sequéncia, como inicio do processo fotolitografico, ocorre a transferéncia
das estruturas gravadas na mascara para um filme fotosensivel, denominado
fotorresiste, FR. A deposi¢ao do fotorresiste € feita pelo processo de centrifugacao
em um centrifugador ou spinner. Em seguida o filme é exposto a luz ultravioleta, UV,
através da mascara, usualmente constituida de um filme de cromo sobre um
substrato de quartzo, transparente ao UV. Portanto parte do FR fica exposto a
radiacdo UV e parte fica protegida pela mascara. A exposi¢cao €& feita em uma

fotoalinhadora. Spinner, fotoalinhadora e mascara sdo mostrados na Fig. 1.5 [31].



(b)

(c)

Figura 1.5 - Etapas de transferéncia de estruturas da mascara para o filme no CCS
(a) Spinner com deposicao de fotorresiste sobre a lamina
(b) Formato da mascara de cromo a ser alinhada na fotoalinhadora
(c) Fotoalinhadora.

O UV altera as propriedades de dissolugdo do FR em solventes especificos.
Dependendo do tipo de fotorresiste, positivo ou negativo, o solvente remove a parte
exposta a radiacdo UV ou a parte nao exposta, respectivamente, processo

denominado de revelagao.

A figura 1.2(d) representa a estrutura apdés a revelagdo do fotorresiste
mediante a imersao da lamina toda no solvente, uma solugdo aquosa denominada
MIF ( Metal fon Free ) ou outros reveladores como, por exemplo, o AZ 400K, que
reage com a parte do resiste sensibilizado pelo UV, removendo-o. O MIF é usado
quando se deseja uma baixa contaminagdo com potassio. A Fig. 1.6 mostra a

revelacdo do fotorresiste.



Figura 1.6 - Foto da etapa de remogéao do fotoressiste para protegao do filme crescido.

A Fig. 1.7 mostra linhas de fotorresiste protegendo o 6xido de silicio situado

abaixo.

Figura 1.7 - Linhas com protegao de fotorresiste para corrosao do filme crescido.

Na etapa de corrosdo do filme, mostrada na figura 1.2(e), a mascara de
resiste protege o filme da corrosdo e somente o filme exposto ao agente corrosivo é
removido. A corrosao pode ser umida, na qual se usa solugdes liquidas, ou seca, na
qual se utiliza um plasma de um gas adequado. Apds o processo de corroséo o
fotorresiste € removido por um processo umido ou seco, como mostrado na figura
1.2(f).



A Fig. 1.8 mostra um exemplo de um resultado final de um processo
fotolitigrafico. Linhas de um filme 6xido de silicio apds a corrosédo, sem fotoressiste,

replicando a estrutura presente na mascara [9, 12].

Figura 1.8 - Amostra corroida sem protegéo de fotorresiste nas linhas.

Quando as estruturas sdo nanométricas, utilizam-se outras técnicas. Uma
delas é a escrita direta por feixe de elétrons (e-beam). Neste processo as estruturas
sdo diretamente desenhadas pelo feixe incidindo sobre um resiste especifico,
sensivel a elétorns. Este processo, pela menor difragao do feixe de elétrons, permite
uma maior resolucdo que a obtida pelo sistema 6ptico de exposicdo por UV. E

normalmente utilizado na confecgao das mascaras de cromo.



1.2 Objetivo do Trabalho

O objetivo deste trabalho é a caracterizagdo e otimizar um reator RIE
(Reactive lon Etching) industrial, com plasma de baixa densidade de compostos de
flior e cloro da marca Applied Materials e modelo PES300A. O desenvolvimento de
processos de corrosao utilizando as misturas gasosas de Ar/SFg para a obtencéo de
taxas elevadas de corrosdo, misturas de Ar/SF¢/Cl, para a obtengao de perfis de
paredes verticais e afinamento de estruturas e a andlise da rugosidade da superficie
ap6s a corrosao de estruturas sub-micrométricas com as misturas de Ar/SFs e
Ar/SFg/Cl,. Estudar a corrosdo de filmes de silicio, dioxido de silicio e silicio
policristalino usados nas etapas de microfabricagdo de dispositivos MEMS (Micro-
Electro-Mechanical Systems) e MOS (Metal-Oxide-Semiconductor) e estabelecer um

processo de corrosao seletiva, anisotropica, taxa de corrosao e repetibilidade.



2 Processo de Corrosao

O processo de corrosdo ou remocao de filmes que nédo sédo protegidos pela
mascara é fundamental na fabricacdo dos dispositivos microeletronicos. Esses filmes
podem ser diversos como, por exemplo, fotorresiste, 6xido de silicio, silicio poli,

nitreto de aluminio, niquel e aluminio.

As etapas de corrosdo podem representar até 28% das etapas totais de um
processo de fabricacdo de dispositivos e circuitos, podendo ser tanto do tipo seco
como umido. Na Fig. 2.1 apresenta-se um grafico das porcentagens das diversas

etapas de um processo tipico de fabricacdo. [13,14].

Litografia
12,96%

Etapa Térmica

29,62%

Implantagao
12,96%

Corrosédo Seca
Deposicdo 14,81%

11,11%

Corrosido Umida
14,81%

Figura 2.1 — Gréfico de percentual das etapas de um processo tipico de fabricagao [8,13].

Um processo de corrosao, dependendo do perfil resultante, € definido como:

isotropico, parcialmente anisotrépico e anisotrépico, como mostra a Fig. 2.2.
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Figura 2.2 — Perfis de processos de corroséo.
(a) Isotropico
(b) Parcialmente anisotrépico
(c) Anisotrépico
llustrado na Fig. 2.2(a), o perfil isotrépico é caracterizado por uma corrosao
tanto na direg¢ao vertical como na lateral, ou horizontal, com uma mesma taxa. Pode
ser descrito por um circulo de raio r, indicando corrosao igual em todas as dire¢does.
Portanto ocorre uma corrosdo debaixo da mascara, denominada undercutting
[10,13]. Este tipo de corrosdo decorre de processos quimicos, como acontece em
uma corrosao umida. A Fig 2.3(a) mostra a corrosao vertical e lateral de um filme
tendo uma mascara de fotorresiste como protecdo. Quando as dimensdes laterais
dos dispositivos sdo da mesma ordem de grandeza das dimensdes verticais, uma
corrosao isotropica pode provocar um colapso da estrutura como ilustrado na Fig

2.3(b) [10].

10 pm

Cormosao Lateral
do Filme

Substrato - Si Substrato - Si

(a) ®)

Figura 2.3 — Corroséo isotrépica mostrando undercutting [16].
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Ja um perfil parcialmente anisotrépico, mostrado na Fig. 2.2(b) é caracterizado
por uma taxa de corrosao vertical maior que a lateral, que pode ser descrito por uma
elipse. Este tipo de corroséo é caracteristico de uma corrosdo seca ou por plasma,
envolvendo tanto reacdes quimicas entre as espécies envolvidas como processos

fisicos de remogao de material por bombardeio de ions.

Normalmente, o perfil desejavel em uma corroséo € o de paredes verticais,
mostrado na Fig. 2.2(c), caracteristico de uma corrosdo anisotropica, na qual a taxa
de corrosao vertical € maior e na lateral ndo existe. Este tipo de corrosao é o ideal,
envolve processos fisicos e ocorre em processos secos, com plasmas, onde ions

com alta energia bombardeiam a superficie do material, removendo-o verticalmente.

Além do perfil resultante, um processo de corrosdo deve ser caracterizado
quanto aos parametros como: repetibilidade, uniformidade e taxa de corrosao, que
serdao abordados em detalhes no capitulo 3. Em processos secos, estes parametros
dependem das condi¢des experimentais como pressao e fluxos de gases, e poténcia

fornecida ao plasma.[15,16]

2.1 Corrosio Umida

A corrosao umida, que é realizada com agentes reativos na forma liquida, foi o
primeiro processo de corrosdo utilizado na fabricagdo de dispositivos e circuitos,
permanecendo unico até a década 70. Até entdo os dispositivos ndo possuiam
dimensdes sub-micrométricas, nao existindo, portanto, razbes para se preocupar

com uma corrosao isotropica, caracteristica da corrosdo umida [10].

A corrosao umida possui algumas vantagens como: pode ser bastante seletiva
e pode apresentar altas taxas de corrosdo. Entretanto, normalmente utiliza produtos
téxicos e perigosos, de dificil descarte e manipulagdo humana. Sua pior
desvantagem € de ser isotrépica, podendo comprometer o desempenho ou até
mesmo danificar o dispositivo ou circuito a ser manufaturado [15,16]. Um perfil tipico,

resultante de uma corrosdo umida, € mostrado na Fig. 2.4.
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Fotorresiste T
Filme

Substrato

Figura 2.4 — Caracteristicas de uma corrosdo umida

No processo de corrosdo, o substrato com o filme é imerso na solugéo

reagente, para que o filme nao protegido pela mascara seja removido.

Os reagentes empregados na corrosdo umida dos materiais utilizados neste

trabalho, SiO,, Si-poli e fotorresiste, sdo mostrados na Tabela 2.4 e descritos na

sequéncia.
Tabela 2.4 — Reagentes utilizados para corrosdo umida.
Matérias Solugoées Corrosivas
SiO, BHF (Buffered Hydrofluoric Acid)
Si-Poly NH,F H,O HNO;
Fotorresiste (Acetona)
2.1.1 BHF

A solugcdo BHF, Buffered Hydrofluoric Acid, € usada para corroer diéxido de
silicio e nitreto de silicio. Em geral € mais comum para a corrosdo de SiO, em
temperatura ambiente, apresentando uma alta seletividade para o silicio e o
fotorresiste; as taxas de corroséo do silicio e do fotoresiste sdo muito menores que a
taxa de corrosdo do SiO,. O processo também é chamado de BOE, Buffered Oxide
Etch.
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O reagente da solucao é o HF, acido fluoridrico. A corroséo do SiO, obedece

a seguinte reagao quimica:
SiO; + 6HF — H; + SiFg + 2 H,0 [15]

Portanto, com o tempo, ocorre um consumo de HF pela reacio, diminuindo a
taxa de corrosdo. Para manter a taxa de corrosdo constante, agentes renovadores
como, por exemplo, fluoreto de aménia, NH4F, sdo adicionados a solugdo. O NH4F,
chamado de agente tampao, renova o HF da solugédo, mantendo a taxa de corrosao
constante, e também melhora a seletividade para o fotorresiste [15]. Por isto o nome

Buffered ou solucéo tamponada.

O BOE corréi o 6xido de silicio com uma taxa de aproximadamente
100nm/min [3].

2.1.2 NH4F + HNO3 + H>0O

O Silicio policristalino é corroido com uma solugdo de fluoreto de amdnia,
NH4F, agua e aménia HNO;. A amoénia oxida a superficie do silicio e o oxido é

removido na sequéncia. O NH4F atua como tampao.

2.1.3 Acetona (CH3),CO

O objetivo nesta etapa € remover a mascara de fotorresiste que foi utilizada
durante o processo de corrosao. A remocao do filme é feita utilizando um solvente
apropriado como acetona (CHj3),CO. A dificuldade na remocdo da mascara de
fotorresiste esta diretamente ligada ao processo a que ela foi submetida e as etapas

anteriores de fotolitografia [32].
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2.2 Corrosao Seca

Com o avancgo da tecnologia dos Cl's, com dimensdes dos dispositivos cada
vez menores, tornaram-se criticas as etapas de fotolitografia e corrosao, deixando o
processo umido inadequado. Para a corrosdo de estruturas menores que 1um

desenvolveu-se a corrosio seca.

Na corrosédo seca sdo usados um ou mais gases, na forma de plasma, para a
remocao do filme exposto. A corrosao por plasma se destaca por permitir tanto um
ataque isotrépico como anisotrépico, ou parcialmente anisotropico, apresentar
razoavel seletividade em relagdo ao processo umido, além de ter a vantagem de
evitar o manuseio de produtos quimicos muitas vezes prejudiciais a saude. O
processo € controlado pelo ajuste de pardmetros como a composigao, pressao e
fluxo dos gases, temperatura da amostra, poténcia de operagdo, densidade do
plasma, numero de amostras e tempo de corrosdo. Na Fig. 2.5 mostra-se uma

corrosdo totalmente anistropica ja que as paredes séo verticais.

Fotorresiste
Filme

Substrato

Figura 2.5 — Perfil anisotrépico de uma corrosao seca.

Um processo de corrosdo seca esta baseado tanto em mecanismos fisicos
como quimicos para a remogao de material. O mecanismo de corrosdo quimico pode

ser descrito por seis etapas, como mostra a Fig. 2.6 [10].
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Figura 2.6 — Mecanismo do processo de corrosao seca.

(1) As espécies reativas sao geradas no plasma.

(2) As espécies geradas difundem na direcdo da superficie do material que esta sendo
corroido.

(3) As espécies sao adsorvidas na superficie.

(4) Acontece uma reagéo quimica, formando um produto volatil.

(5) O produto volatil é dessorvido da superficie.

(6) As espécies dessorvidas se difundem no volume e séo retiradas pelo fluxo de gas.

As etapas (1), (2) e (6), ocorrem na fase gasosa enquanto as etapas (3), (4) e
(5) ocorrem na superficie do material que esta sendo corroido. As espécies formadas
na etapa (1) difundem até a superficie onde reagem com o filme, formando um
produto volatil. O produto volatil € dessorvido da superficie, difunde na fase gasosa e

finalmente é removido do sistema [10].

No mecanismo fisico de corrosdo, a remog¢ao do material ocorre pelo
bombardeamento da superficie por ions acelerados e direcionados por campo

elétrico, que retiram particulas por transferéncia de momento.

Dependendo do mecanismo predominante, sdo considerados trés tipos de
processos de corrosao seca. Como mostra a Fig. 2.7, o mecanismo de corrosao em
cada tipo de processo pode ter uma base fisica, que ocorre por exemplo nos

processos de sputtering ou ion milling, uma base quimica, que ocorre no processo de
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corrosao quimica por plasma, ou uma combinacdo das duas, que ocorre nos
processos de corrosao idnica reativa ou RIE (Reactive lon Etching) [17,18].
A pressao é um parametro importante no controle do mecanismo da corrosao

devido a sua relagao direta com a energia dos ions que atingem a superficie.

Nos processos em que existe um mecanismo de corrosdo predominantemente
fisico, tipicamente em pressdes menores que 100 mTorr, as espécies ibnicas
incidentes s&o direcionadas e atingem uma alta energia ao serem acelerados pelos
campos elétricos presentes, devido ao grande livre caminho médio ou distancia
percorrida pelas particula entre choques, promovendo uma corrosao fortemente
direcional. Devido a direcionalidade causada pelo campo elétrico, os ion atingem a
superficie da amostra quase que perpendicularmente, permitindo que o material do
filme seja removido de maneira altamente anisotropica. Sdo produzidos perfis mais
verticais de corrosdo. Porém, um mecanismo puramente fisico de corrosdo é
também pouco seletivo, corroendo tanto o filme como a mascara usada para
protege-lo seletivamente, e os materiais subjacentes ao filme. Outro problema que
ocorre durante a corrosdo fisica é a redeposi¢cao das espécies removidas. Como
consequéncia, os processos de corrosao que usam basicamente mecanismos fisicos

nao tém uma grande aplicagao na fabricagao de dispositivos [18].

Por outro lado, nos processos que utilizam basicamente mecanismos
quimicos de corrosao, com pressoes tipicas muito maiores que 100 mTorr, nao
existe praticamente nenhuma contribuicdo de bombardeamento ibnico. Podem
apresentar seletividades muito elevadas em relagcdo a mascara e as camadas sob o
filme que estd sendo corroido. Porém, os processos puramente quimicos sao
tipicamente isotropicos. Embora algumas aplicagdes na fabricagcdo de dispositivos
utilizem este tipo de processo, ocorre o problema de undercutting associado a

corrosao isotrépica.

Processos de corrosdo baseados em uma combinagdo de mecanismos fisicos
€ quimicos, com pressdes tipicas da ordem de 100 mTorr, oferecem uma corrosao
anisotropica ou parcialmente anisotropica, controlada pela energia dos ions

incidentes. A corroséo ocorre pela reacdo quimica das espécies neutras reativas, ou
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radicais, assistida pelas espécies idnicas incidentes, aceleradas por um campo
elétrico, ou pela passivagado e corrosao concomitante das superficies. Entende-se
como passivagao a formacgao de um filme protetor sobre as superficies, por reagao
quimica de espécies neutras, que inibe sua corrosao; a corrosao do filme formado se
da pelo bombardeamento das espécies idnicas incidentes. Como a incidéncia ibnica
€ predominatemente vertical, o filme inibidor evita a corrosao lateral, resultando em
uma corrosao anisotropica. Em ambos os casos, dependendo das espécies

envolvidas, a corrosao pode ser seletiva.

Energia de
ions
lon A

Mecanismo Fisico
Produto

Sputtering, fon milling I / Volatil

- Possivel corrosao diferencial
(anisotropica)

- Baixa seletividade

- Possiveis danos por radical

Filme

lon

Mecanismo Fisico uimico Radical O\ I

Produto

RIE, RIBE Volatil
- Corrosio fisica (ions) e quimica
(radicais)

- Possivel corroséao direcional .
- Maior seletividade Filme

Mecanismo Quimico
Radical Produto

Plasma Etching O\ Volatil
- Corroséo quimica /

- Isotropia
- Maior seletividade .
v - Menos propensio a danos Filme

Figura 2.7 — Mecanismos de corrosao seca.

Ao se colocar uma amostra em contato com um plasma, as espécies
energéticas interagem com a superficie. Se os produtos da interagdo forem volateis,

ocorrera remogao do material da superficie, ou seja, uma corrosédo seca.
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Figura 2.8 — Fluxo de particulas incidentes e de saida em uma superficie em contato com um plasma
em baixa pressao.

fons, elétrons, moléculas, radicais e fétons interagem com a superficie
conforme ilustrado na Fig. 2.8 [19, 20]. No processo a amostra fica com um potencial
negativo em relagdo ao plasma, criando um campo que acelera os ions positivos do
plasma em sua direcdo. Os ions transferem energia a superficie da amostra,
podendo reagir quimicamente com dessor¢ao de produtos volateis ou ndo, ou ainda
remover fisicamente o filme, processo denominado de eroséo catédica ou sputtering.
O efeito da corrosédo por bombardeio fisico € governado pelo campo elétrico formado
e pelos ions que participam do processo, variaveis que sdo controlaveis pela

pressao, poténcia e fluxo dos gases.

A corrosdo quimica depende da natureza das espécies ou radicais do plasma
que alcangam a superficie do filme. O comportamento dos reagentes é governado
nao somente pela energia e pela densidade, mas também pelo tempo de residéncia

na superficie e do numero de colisbes que induzem uma reacao.

Uma corrosao requer a formagao de produtos volateis que devem se afastar
da superficie e serem expulsos da camara. A volatilidade dos produtos dependera
dos reagentes, presséo e temperatura do ambiente de processo. Em muitos plasmas

também sao formados residuos que, ao se depositarem na superficie da amostra,
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podem causar a interrupgao do processo de corrosdo. Por outro lado, a formagao de
residuos sobre a superficie das paredes verticais pode melhorar a anisotropia do

processo, cComo ocorre na passivagao, mostrada na Fig. 2.9 [20].

Passivacdo

Camada Inferior Camada Inferior

Figura 2.9 — Processo de corrosdo por plasma, com formacgao de camadas de passivagao sobre as
superficies horizontal e vertical.

A passivacao se da pela formacao de um filme protetor sobre a parede lateral
da estrutura corroida, o qual inibe a corroséo lateral. Por exemplo, adicionando-se
oxigénio a um plasma de cloro, um filme protetor pode crescer sobre a parede lateral
da estrutura, que nao esta exposta ao bombardeio i6nico, enquanto que o seu
crescimento € impedido na base da estrutura pelo bombardeio i6nico. A corrosao
continua, entdo, somente na base da estrutura, resultando na formagao de paredes

verticais [21].

O bloqueio da parede lateral pode ser alcangado na auséncia de oxigénio,
utilizando gases contendo carbono, que polimeriza formando um filme protetor. A
taxa de corrosdo de espécies contendo carbono é fortemente enriquecida pelo
bombardeamento energético dos ions. O bombardeio ibnico sobre a base da
superficie inibe a formacdo do filme de polimero, e a corrosdo vertical ocorre,
enquanto que a corrosao lateral € interrompida [21, 23]. Para estes processos, €

necessario um controle afinado entre os processos de deposi¢cao e corrosao [22].
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Na corrosdo do silicio, a passivacdo das paredes € principalmente utilizada
em plasmas que tem o fluor como fonte para corrosdo que, devido a sua alta
reatividade com o silicio, tem caracteristica altamente isotropica. Por isto, gases

contendo carbono sao misturados ao fluor para a passivacao das paredes.

Em plasmas que contém o SFs como fonte de fluor pode-se utilizar carbono
como fonte de passivagédo, e CHF3; como fonte de carbono, o hidrogénio produzido
pela dissociacdo de CHF3; reduz a superficie de silicio exposta para plasma de fluor e

inicia a polimerizacao de radicais de CF3 [24].

Embora com a passivagao se consiga controlar satisfatoriamente o perfil da
corrosao, € necessario um passo adicional, no final do processo, para remover o

filme depositado na parede lateral, antes de processamentos futuros [23].

Nao € possivel prever com precisdo o que acontece realmente em um
processo de corrosao por plasma. Em geral os processos de plasma necessitam ser

caracterizados ndo somente para cada processo, mas para cada tipo de reator.

2.2.1 Plasma

Existem trés estados na natureza: sdlido, liquido e gasoso. Em adi¢do, devido
as suas propriedades singulares, o plasma € considerado como um quarto estado da

matéria. E um meio condutor, eletricamente quase neutro como um todo.

E constituido de fétons, elétrons, atomos e moléculas, ou ambos, ionizados
parcialmente ou totalmente com cargas negativas e positivas, e radicais. Plasmas
podem ocorrer em solidos e liquidos mas estdo predominantemente relacionados
aos gases. E caracteristica a sua auto-interacéo, a interagdo com campos elétricos e

magnéticos, e com o ambiente [15].

20



O comportamento das particulas de um gas é descrito pela teoria cinética dos
gases, a qual afirma que nenhuma for¢a atua entre as particulas neutras e que,
desprezando-se a for¢a gravitacional, as particulas viajam em linha reta, com certas
velocidades. O movimento das particulas é controlado pelas suas colisbes entre si e
com as paredes do local que as contém. Assumindo que as particulas sédo esferas
rigidas de raio r e de densidade n, pode-se definir a segao transversal de coliséo o e
a distancia média percorrida pelas particulas entre choques, ou caminho livre médio

A, como:
O'=7ZZI"2 (1)
1
A=—
o.n @)

A média do numero de colisbes por segundo, denominada de frequéncia de

colisdes v, e o tempo médio entre colisbes T, sdo dados por:

sendo a velocidade média das particulas para uma determinada temperatura

T dada por:
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com M, massa da particula, e k a constante de Boltzmann.

Se a temperatura do gas € constante, o caminho livre médio € inversamente

proporcional a pressao do sistema:

(6)

sendo ct uma constante independente do gas e p a pressao exercida pelo gas.

No plasma, o movimento das particulas neutras e carregadas pode causar
uma concentracdo local de cargas elétricas positivas e negativas. Estas
concentragbes de cargas criam um campo coulombiano, ocorrendo uma repulséo
entre as particulas carregadas de mesmo sinal. Isto leva a propriedade fundamental
de um plasma que é a sua quase-netralidade; em um volume comensuravel, as
concentragcbes de cargas positivas e negativas sao aproximadamente iguais.
Qualquer diferenga ou desequilibrio nas concentragdes das particulas carregadas no
volume do plasma, n&o provocada por um campo externo, tem por efeito a geragao
de uma forga eletrostatica restauradora do equilibrio [25]. No entanto, a quase-
neutralidade ocorre tdo somente em dimensbes macroscopicas. Em escala
microscopica, a cada particula carregada esta associado um gradiente de campo
elétrico radial a partir de seu centro. A condicdo de quase-neutralidade é satisfeita se
o campo de cada particula carregada for insignificante externamente aos limites do
volume plasma. Para tanto, o potencial criado por cada particula deve estar blindado,
a partir de uma certa distancia, pelo potencial do conjunto das particulas
circundantes. Portanto, o campo de uma carga é compensado pelas cargas
proximas, de sinal oposto, a partir de uma determinada distancia, denominada
comprimento de Debye. O que difere um plasma de um simples acumulo de cargas
positivas e negativas € uma densidade de particulas tal que, qualquer comprimento
que caracteriza o plasma é muito maior que o comprimento de Debye. Sem uma

densidade minima, e portanto sem uma blindagem adequada, o plasma perderia os
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elétrons mais rapidamente que os ions, ja que aqueles possuem uma mobilidade
bem maior que estes e, portanto, também perderia a sua neutralidade. Assim, os
componentes do plasma interagem, mostrando sua caracteristica de comportamento
coletivo [15,25,26].

2.2.2 Plasma em Aplicagbes Tecnoldgicas

Uma caracteristica fundamental de um plasma é a temperatura ou energia de
suas particulas constituintes. Na Figura 2.10, mostram-se as faixas de energia ou
temperatura dos elétrons em cada estado da matéria, como ocorrem na natureza
[9,26,25]. Nos plasmas utilizados em aplicagdes tecnoldgicas, ou de processos, a
energia dos elétrons situa-se entre 1eV e 5eV. A temperatura, ou energia dos
elétrons, de menor massa, € muito maior que a temperatura ou energia das
particulas do gas. Portanto o gas nédo esta em equilibrio termodinamico com os
elétrons e o plasma é denominado frio. Outros parametros tipicos dos plasmas de
processo sao:

concentracdo de elétrons n, = 10 — 10" cm™

concentragdo do gas ngss = 3X10™ cm™ para pressdo pgss = 10 mTorr

press&o do gas pgss = 1 — 100 mTorr

energia dos ions T;=0,05-0,5 eV

energia das particulas neutras Tgss = 0,03 — 0,05 eV
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Figura 2.10 — Estados da matéria, temperatura e energia da particula [14].

Geralmente um plasma é obtido quando uma quantidade de energia muito
maior que a energia de ionizagdo € aplicada aos atomos ou moléculas de um gas.
Com a ionizacdo de parte das particulas formam-se ions e elétrons, além de radicais,
quando o gas for composto, pela quebra das moléculas. Concomitante a ionizagao
ocorre o processo de recombinacdo dos elétrons com os ions, formando atomos ou

moléculas neutras, com emissao de fétons.

Embora os plasmas tecnoldgicos sejam normalmente produzidos por
descargas denominadas descargas elétricas luminosas em gases, também podem
ser obtidos quando uma energia suficiente é fornecida a um liquido ou a um sdélido,
causando sua vaporizacdo e ionizacdo. Ainda podem ocorrer em processos como
chamas, combustdes e reacdes quimicas explosivas. Este estudo focara os plasmas

produzidos por descargas elétricas luminosas em gases.
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Figura 2.11 — Configuragédo de uma descarga DC.

Denomina-se descarga elétrica em gases o processo de passagem de uma
corrente elétrica por um meio gasoso. Na Figura 2.11 apresenta-se um sistema para
descarga elétrica DC, composto de uma cadmara com gas em baixa pressao e dois
eletrodos paralelos, submetidos a uma fonte de tensao constante, com um resistor
série limitador de corrente. O tipo de descarga elétrica que ocorre neste sistema
depende do gas, da pressao, do espaco intereletrédico e da tens&do aplicada. A
descarga luminosa ocorre quando a tensdo aplicada gera um campo elétrico
suficiente para acelerar as poucas particulas carregadas presentes no gas,
produzidas por incidéncia de radiagdo externa, o bastante para provocar a
multiplicagdo de cargas, por ionizagdo, nos choques sequenciais, ou por
fotoionozacdo, num processo de avalanche. Este processo é denominado ruptura
dielétrica. A descarga atinge uma condicdo autbnoma-luminosa quando ocorre o
equilibrio entre o processo de geracao, e perda de elétrons por recombinagdo no
gas, para a camara e para os eletrodos. No equilibrio a tensdo aplicada entre os

eletrodos fica independe da corrente e ocorre emissao de radiagao visivel.

Distinguem-se dois tipos de descarga: DC, produzida pela aplicagéo de tenséo
continua entre os eletrodos, e AC, pela aplicacdo de uma tensdo alternada. A
descarga luminosa DC é caracterizada pela existéncia de regides sucessivas de
luminosidade e sombra entre os eletrodos, nas quais se desenvolvem processos
distintos de interagcdo entre os componentes do plasma. Quando se aplica um

potencial alternado aos eletrodos, os eventos dependem do gas ou mistura gasosa,

25



da pressao e da frequéncia. Em freqliéncias menores que 100 Hz a polaridade dos
eletrodos varia lentamente. Se a intensidade do campo durante o pico de tenséao for
suficiente para desencadear o processo de ruptura dielétrica do gas, a mobilidade
das particulas permite que se complete a descarga antes da reversdo do campo. A
descarga semelhante a de campo constante, exceto que os eletrodos se alternam na

funcado de catodo e anodo em cada semiciclo [27].

Em frequéncias entre 1 MHz e 100 MHz os elétrons livres, com massa
relativamente pequena e portanto com alta mobilidade, sdo capazes de acompanhar
as variagdes do campo elétrico aplicado, e podem ganhar energia consideravel, da
ordem de dezenas de elétron volts, eV. Os ions, por outro lado, de massa muito
maior que a dos elétrons, adquirem bem menos energia do campo elétrico, ou seja,
sua energia vem principalmente da energia térmica do ambiente e é da ordem de
0,01 eV. O tempo gasto para os ions se moverem entre os eletrodos torna-se maior
que a metade do periodo do campo elétrico. Em tais freqiéncias, a carga espacial
positiva € parcialmente retida entre as duas metades dos ciclos do campo elétrico

alternado e facilita o reinicio da descarga [15, 27].

A Fig. 212 representa um reator com eletrodos de placas paralelas
assimétricas, ou seja, de tamanhos diferentes. Uma tensao alternada, de RF, é
aplicada ao eletrodo de area menor, inferior, através de um capacitor em série,
denominado capacitor de bloqueio. E dito que o plasma é gerado por uma descarga
RF de acoplamento capacitivo. Quando em um processo as amostras sdo colocadas
no eletrodo inferior, ligado a fonte de RF, a corrosao ¢é dita de modo RIE. Quando a
configurac&o é invertida, ficando o eletrodo inferior, das amostras, aterrado, fala-se

em corrosio por plasma ou plasma etch.
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Figura 2.12 — Reator assimétrico RIE.

No modo RIE, apds a estabilizagdo da descarga, estabelecem-se entre os
eletrodos o potencial de plasma Vp, e as tensdes Vb e Vb, entre o plasma e os
eletrodos inferior e superior, respectivamente, como mostra a figura 2.12. As regides
entre o plasma e as superficies, escuras e com baixa densidade de elétrons, sao
denominadas bainha, e as respectivas tensdes Vb e Vb, sdo chamadas de potencial

de bainha.

As bainhas basicamente se formam em torno dos eletrodos ou de qualquer
objeto imerso no plasma, e é uma regiao onde a condigdo de quase-neutralidade nao

¢ satisfeita, ou seja, a quantidade de elétrons e de ions é diferente.

Se um objeto, pode ser o substrato, é colocado no meio do plasma, sem estar
conectado a nenhum circuito, sera atingido pelas particulas carregadas, elétrons e
ions. Devido a maior mobilidade dos elétrons, eles chegardo em maior numero
inicialmente, carregando o objeto negativamente, que, portanto, passara a atrair ions
e repelir elétrons até que o fluxo das duas particulas seja igual; difusdo ambipolar.

Quando isto acontecer, o objeto tera certo potencial diferente do potencial do plasma.
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Conectando-se o0 objeto a um circuito elétrico, seja aterrando-o ou deixando-o
negativo ou positivo, mudardo os fluxos das particulas e, consequentemente, o
tamanho da bainha. Portanto, a bainha é uma regido que se forma ao redor de
objetos imersos em plasmas, devido ao seu carregamento, que os deixara com um
potencial diferente do potencial do plasma; logo, havera uma queda de potencial na
bainha. O efeito de corrosdo no RIE se da na regido da bainha. Como exemplo,
podem ser citados os ions de um plasma de hexafloreto de enxofre , SFs, que
colidem com o catodo, eletrodo inferior do reator, e com a amostra de interesse como
o silicio. Na interagao os ions arrancam atomos de silicio, que se recombinam com o
fldor, formando o gas SiF e derivados que, volateis, serdao drenados pela bomba do

reator [15].

A relagéo entre as tensdes e as areas dos eletrodos, conhecida como teorema

de area, é dada por:

Vbl A,

Onde:

Vb é a tenséo de bainha do eletrodo inferior energizado;
Vb1 é a tensdo de bainha do eletrodo superior aterrado;
A, é a area do eletrodo aterrado; e

Ag é a area do eletrodo energizado.

Pode-se verificar que quanto menor a area do eletrodo energizado, inferior,

maior sera o seu potencial de bainha [20].

Os potenciais que se desenvolvem nos varios pontos da descarga sao
formados por uma componente alternada, somada a uma componente continua no

tempo.

A componente continua ¢é decorrente da grande diferenca entre as
mobilidades dos elétrons e dos ions. Quando um eletrodo encontra-se no semiciclo

positivo da tensdo alternada aplicada, uma corrente de elétrons relativamente
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elevada flui em sua direcédo, causando uma deplecao de cargas negativas na regiao
do plasma. Por outro lado, quando a polaridade inverte, uma corrente de ions de
mobilidade bem menor, flui ao eletrodo. A corrente liquida transitoria carrega o
capacitor com uma carga negativa; o eletrodo a ele acoplado assume a componente
continua Vb, negativa em relagédo ao potencial do plasma Vp, como mostra a Fig.
2.13.[10,13].

Eletrodo Eletrodo
Inferior Superior
a b
I vp T 2

:r\| Vbl

a: interface gerada entre bainha
e plasma pelo eletrodo inferior

oV //-

b: interface gerada entre bainha
e plasma pelo eletrodo superior

Vb

¥Y-vDC
Figura 2.13 — Tensao DC num reator de plasma em modo RIE.

A medida que o capacitor se carrega, a corrente de elétrons diminui e a dos
ions aumenta pela agao da forga eletrostatica exercida pelas cargas acumuladas no
capacitor. O carregamento do capacitor cessa quando a corrente liquida de um ciclo

completo de tensao se anula.

A componente continua e positiva Vp do potencial de plasma é gerada pela
regido de carga espacial, formada pelos ions positivos, lentos, distribuidos no plasma

com menor densidade de elétrons.

Como os ions ndo respondem ao campo de alta frequéncia, sdo apenas as
tensdes continuas desenvolvidas nas regides das bainhas que estabelecem o seu
comportamento. As tensdes determinam tanto a extracdo dos ions positivos do

plasma como a sua energia cinética ao atingir a superficie dos eletrodos. Os
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parametros que influenciam na magnitude destas tensdées sdo a composicdo e a
pressédo do gas, o valor de pico a pico da tens&o alternada aplicada e a estrutura da

camara de descarga [10, 13, 16].

2.2.3 Processos no Plasma

O plasma é caracterizado essencialmente pela presenga de cargas elétricas
que sdo responsaveis pelas suas propriedades: logo, o conhecimento sobre a
producdo e perda destas cargas é fundamental. As particulas componentes do

plasma sao geradas por interagdes entre os atomos e/ou moléculas do gas.

Em uma analise classica, as probabilidades das colisdes entre particulas
dependem do seu tamanho. A probabilidade de colisdo aumenta quanto maior as
particulas, ou mais especificamente, quanto maior a area de sua se¢ao transversal.
Para se ter uma idéia das ordens de grandeza envolvidas, o nucleo atdbmico possui
um didmetro da ordem de 10"° m, enquanto o atomo possui um didmetro da ordem
de 10" m. Estes numeros mostram que os elétrons se encontram bastante

afastados do nucleo [25,26].

Se o tamanho das particulas determina a probabilidade da colisdo, a energia

das particulas determina o resultado da colisdo [25].

As interagbes ou colisbes sao classificadas em elasticas e inelasticas,

dependendo de suas caracteristicas [26].

Nas colisdes elasticas ha transferéncia apenas de energia cinética, ou seja, ha
mudancas apenas nas velocidades das particulas, que, neste caso, podem ser
tratadas classicamente como bolas de bilhar. Quando s6 ha troca de energia

cinética, ndo ha alteracédo da energia potencial das particulas.
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As interagcbes inelasticas entre atomos ou moléculas A e B, e elétrons e,

podem ser representadas pelas expressoes [25, 26]:
A+B—>A+B

etA—oe+A

Sendo
A, B: atomos ou moléculas do gas

e: elétron

Nas colisdes inelasticas, além da troca de energia cinética, ha também
alteragcdo da energia interna do sistema. No caso das descargas elétricas ocorre
alteracdo da energia potencial do atomo ou molécula, o que equivale a uma
alteracao da configuragao eletrénica. Como os niveis de energia de um atomo sao
quantizados, € necessario um valor minimo de energia a ser transferido para que um
elétron mude de nivel ou mesmo seja arrancado do atomo, valor este que depende
do elemento quimico envolvido e da érbita que ocupa o elétron. Caso a energia
transferida seja maior que este minimo, além da alteragdo na configuragcao

eletrbnica, parte da energia pode ser cedida na forma de energia cinética.

Consideram-se colisbes inelasticas de primeira ordem e de segunda ordem.
Na de primeira ordem, uma parte ou toda energia cinética de uma particula é
absorvida pela outra na forma de energia potencial, ao passo que nas colisbes de
segunda ordem, a energia potencial de uma se converte em energia cinética da outra
[1, 2]. As principais interagbes inelasticas sao: excitagdo, ionizagédo, dissociagao,

recombinacao e reacido quimica.

Na excitagdo, uma molécula ou um atomo A absorve energia e a incorpora em

um estado eletronico excitado, A*:

et+tA—>A*+e

sendo:
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A*: um atomo excitado

Na ionizagdo, um elétron colide com uma molécula ou um atomo do gas A,
dando forma a uma molécula ou a um atomo positivamente carregado, isto €, um ion

positivo:
e+A->A"+2e

Na dissociagdo, uma molécula AB pode se separar em fragmentos menores,

nao ionizados, chamados radicais, ou ionizados:
e+tAB—>A+B+e
e+AB > A" +B+2e
Os ions podem também se recombinar com os elétrons:
e+A" > A
Na reagao quimica, particulas reagem formando novos componentes:
A+BC—->AB+C

A energia dos elétrons no plasma é bem maior que a energia das particulas
pesadas e pode chegar entre 3eV e 5 eV, sendo a energia dos ions entre 0,1 eV e

0,5 eV, e a dos atomos e moléculas entre 0,03 eV e 0,1 eV.

Por causa da grande diferenca de massas entre os elétrons e as particulas
pesadas, como atomos e moléculas, as colisbes elasticas nado implicam perdas
significativas de energia dos elétrons. Por este fato, elétrons podem perder energia

cinética significativa somente em colisdes inelasticas.

Devido a energia dos elétrons de um plasma ser da mesma ordem da energia
de ligagdo quimica das particulas, geralmente entre 5 eV e 10 eV, numa interagao as
moléculas podem chegar a varios estagios de dissociagdo, podendo se separar em

todos os fragmentos possiveis. Por exemplo, um plasma do metano, CH4, pode gerar
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os fragmentos CH3;, CH,, CH, H e C, denominados radicais, os ions equivalentes, e
mais os produtos da reacgdo entre todos eles. Os ions, fragmentos moleculares e as
moléculas excitadas, sdo todos altamente reativos e podem sofrer uma variedade de

reacoes.

Estas reagdes removem energia, elétrons, ions e radicais do plasma, que
devem ser continuamente reabastecidos. A energia se dissipa também em forma de

luz, dando aos plasmas a sua caracteristica luminosidade.

Se houver substratos no plasma, estes reagirdo com as espécies energéticas.
Se os produtos da reagao forem volateis, resultara em uma remog¢ao do material do

substrato, isto é, a corros3do seca.

O resultado de um processo de corrosdao seca depende do balango entre a
reacao quimica das espécies do plasma com o substrato e o processo fisico do
bombardeio de ions]. A Fig. 2.14 ilustra alguns dos processos envolvidas neste
balango[23. No centro da figura € mostrado o evento central da corrosdo: reacédo na
superficie do material. A esquerda, esta a fase da reacdo, em que os radicais sdo
levados & superficie do filme. A direita esta a fase de remocdo, em que os produtos
da reacao volateis se afastam da superficie do filme ou dao forma a residuos. Em
torno da figura sdo mostradas as variaveis controlaveis da corrosdo seca: reagentes,

presséo do gas, poténcia de RF, fluxo do gas e da geometria da camara.

Note-se que a maioria das variaveis aparece multiplas vezes na figura,

refletindo seus multiplos efeitos em varias fases do processo de corroséo.
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O Reacdes no Plasma
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Figura 2.14 — Reagbes no plasma.

2.3 Parametros da Corrosao

Em um processo de corrosao, seja umida ou seca, os parametros de corrosao
permitem analisar o comportamento da remocdo do filme. Os parametros
necessarios para o estudo de um processo de corrosao sao: taxa de corrosio,

seletividade, anisotropia, rugosidade, uniformidade e repetibilidade de processo.
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2.3.1 Taxa de Corrosao

A taxa de corrosdo Tc mostra a razdo entre a profundidade da corrosdo h,

mostrada na Fig. 2.15, e o tempo t de corrosao:

h
e == ®)

sendo TC = Taxa de corrosdo em filmes

A profundidade da corrosdo pode ser medida, por exemplo, por perfilometria,

detalhada no apéndice B4, ou microscopia eletrénica.

Substrato

Figura 2.15 — Degrau apos a corrosao.

Séao desejadas taxas de corrosao altas, porém, em alguns casos, é um ideal
critico devido a corrosao lateral; uma corrosao muito profunda pode impossibilitar a

obtencao de paredes verticais [14,15].
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2.3.2 Seletividade

A seletividade S determina se a corrosdao € maior em um determinado filme do
que em outro, ou seja, compara a taxa de corrosdo de diferentes materiais. O
processo de corrosdo podera danificar um filme que nao se deseja corroer. Obtem-se
uma boa seletividade quando se corroi somente o filme desejado, sem corroer o
material usado como mascara ou as camadas abaixo do filme a ser corroido, como,
por exemplo, mostra a Fig. 2.16. No caso, 0 processo de corrosao removeu apenas o
material da mascara, mantendo o filme abaixo intacto. Tem-se TC4 >> TC,, sendo
TC4 e TCy, respectivamente, a taxa de corrosdo da mascara e a taxa de corrosao do

filme.

TCy

TC,

Substrato

Figura 2.16 — Caracteristica de Seletividade entre mascara e filme.

O processo de corrosdo necessita ser continuo até que o filme seja
completamente removido em todas as areas desejadas. Onde o filme é menos
espesso, a camada inferior é atingida antes, ficando exposta ao plasma. O tempo de
corrosdo adicional, que garante a remogéao do filme de todas as regides € chamado
de overetch [15]. Neste caso, se a seletividade n&o for boa, a camada de baixo

também sera corroida.

A seletividade é expressa por:
1C,

IC, 9)

Sendo: S = seletividade entre filmes

S=
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= TC, taxa de corrosao do material 1
= TC, taxa de corrosao do material 2.

Quanto maior a corrosdao do material 1 € menor a corrosao do material 2, em
um determinado tempo, maior a seletividade. Deve-se encontrar as condigbes nas

quais a taxa de corrosdo aumente para o material 1 e diminua para o material 2.

2.3.3 Anisotropia

A anisotropia A tem como fungao verificar se apds um processo de corrosao

as paredes possuem um formato vertical bem definido. A anisotropia é expressa por:

411G
TG

Sendo: A fator de anisotropia,
= TC, taxa de corrosao lateral do filme (por baixo da mascara)
= TC, taxa de corrosao vertical do filme.

(10)

Um processo é perfeitamente anisotropico, isto €, com parede lateral vertical,
quando A=1 e portanto com TC_=0. Isto ocorre quando se tem somente 0 mecanismo
fisico de corrosdo. Quando a relagao TC/TCy é diferente de zero, o material do filme
€ corroido lateralmente, por baixo do material usado como mascara, e este efeito &

denominado de undercut [14]. A fig 2.18 mostra perfil com e sem undercut.

Mascara
«+— Filme —»

substrato

Anisotropico Isotrépico
(a) (b)
Figura 2.18 — Perfil de corrosdo sem undercut (a) anisotropico, e com undercut (b), isotropico
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A fim de se conseguir perfis anisotropicos, em geral sdo adicionados gases
para impedir a corrosdo lateral. A direcionalidade da corrosdo € alcangada com
poténcias elevadas e pressbes baixas, devido ao aumento da tensdo de
autopolarizagao, ou potencial de bainha, Tdc. Isto faz com que se eleve a energia

dos ions que bombardeiam a superficie da amostra [14, 15].

2.3.4 Rugosidade

Rugosidade relaciona-se com uma nao planicidade, ou quao lisa ndo é a
superficie de uma amostra apés uma corrosdao. Pode ser causada pelo forte
bombardeio ibnico da superficie, com remocdo nao uniforme do material, ou
possiveis redeposicoes de produtos ndo volateis, ou até mesmo deposicao de metais
do material da camara e dos eletrodos. A deposicao transitoria de residuos sobre a
superficie da lamina funciona como mascaramento local da corrosdo, ou

micromascaramento, causando a rugosidade, como mostra a Fig. 2.19

Rugosidade

Figura 2.19 — Caracteristicas de filmes com rugosidade.

A rugosidade € indesejavel para a maioria das aplicagdes.
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Gases contendo hidrogénio, que sao excelentes promotores de polimerizagao,
capazes de produzir perfis altamente anisotropicos, podem provocar uma rugosidade
muito alta. Uma superficie menos rugosa é obtida com poténcia baixa e presséo alta,

ou seja, processo de corrosao predominantemente quimico [19, 15].

2.3.5 Repetibilidade e Uniformidade

Repetibilidade e uniformidade sao requisitos basicos para tornar um processo
confiavel, ou seja, sem alteracdo, mantendo sempre as mesmas condigbes do
plasma e dos resultados da corrosdo. A Fig. 2.20 mostra um processo uniforme de

CcOorrosao.

Y

/

Figura 2.20 — Caracteristicas de filmes com uniformidade.

Um processo uniforme significa um processo homogéneo ou com resultados
iguais em toda a superficie da amostra. Um processo repetitivo significa mesmos

resultados em processos sequenciais.

Os fatores que podem influenciar a uniformidade e a repetibilidade de um

processo de corrosao seca sao:

v" Exposicdo da cdmara de corrosdo ao ambiente da sala. Se a camara de

corrosao é periodicamente exposta ao ambiente da sala onde se encontra, a
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repetibilidade pode ser ruim, se a superficie da camara absorver umidade

capaz de afetar o ciclo de corrosao do préximo processo.

Distribuicdo e taxa de fluxo dos gases. O fornecimento de espécies reativas e

a remocao dos produtos das reacdes deve ser constante e uniforme para que

a taxa de corrosao seja igual sobre toda a amostra.

Efeito _de carregamento, loading effect. A taxa de reacdo de corrosdo é

diretamente proporcional a area da superficie de corrosdo exposta; a taxa de
corrosao diminui quando se aumenta o numero de amostras ou a area a ser
corroida. Isto ocorre devido a deplecdo de espécies reativas durante a

corrosao.

Deteccdo do ponto final. Apés um ciclo de corrosdo ser completado, é

necessario terminar a agao da corrosao. Uma detecgao incorreta pode resultar

em corrosao insuficiente ou demasiada.

Efeitos referentes ao eletrodo. Dependendo da configuragdao e material dos

eletrodos, efeitos de ndo uniformidade na taxa de corrosdo podem ocorrer
[14].
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3 Procedimentos e Resultados Experimentais

3.1 Filmes Utilizados

Neste trabalho foram utilizados os fiimes de didéxido de silicio, silicio
policristalino, fotorresiste, aplicados em substratos de Silicio, obtidos pelos processos
especificados na Tabela 3.1. Esses filmes sao usados na fabricacao de dispositivos e
microsistemas. Foi estudada sua corrosao e, conforme o tipo de aplicagao, é preciso
escolher os gases adequados e as condicbes de processo que proporcionem o0

melhor compromisso entre taxa de corrosao, seletividade, anisotropia e rugosidade.

Tabela 3.1 — Apresentagao dos filmes utilizados.

Filmes Utilizados Processos/Etapas
Silicio Substrato
SiO, Crescimento térmico
Si-policristalino Deposicao
Fotorresiste Litografia

3.1.1 Substrato de Silicio

O silicio € o segundo elemento mais abundante na natureza, servindo de

matéria prima para a fabricacado de Cl’s e outros micro dispositivos.
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Todos os filmes utilizados neste trabalho foram depositados ou crescidos em

laminas de silicio.

As orientagdes mais usuais das ldminas de silicio sdo: (100), (110) ou (111).
Podem ser do tipo n e tipo p, dopadas com fésforo (P) ou com boro (B),

respectivamente [28]. As laminas principais sdo mostradas na Fig. 3.1.

Neste trabalho foram utilizadas laminas (100), tipo n.

(

180*

N(1,0,0)

Figura 3.1 — Tipos e orientagbes das laminas de Silicio.

3.1.2 Dioxido de Silicio

O dioxido de silicio, SiO, tem as seguintes caracteristicas principais: é amorfo,
€ um excelente isolante, e, por fim, apresenta uma interface Si/SiO, com o6timas

caracteristicas fisicas e elétricas.

A quimica baseada em fluor é frequentemente usada na corrosdo de silicio e
seus derivados, como o 6xido de silicio, por causa da alta volatilidade do produto de
reacao, SiF4. A corrosdo de SiO, por radicais livres de flior obedece a seguinte

reacao:

4F + SiO, — SiF, + O,
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Ao se corroer o oxido, também o silicio é corroido. Gases contendo carbono,
como o CHF3, podem ser utilizados para provocar uma polimerizagao sobre o Si, e,
por conseguinte, aumentar a seletividade da corrosdo do 6xido para o Si [29]. No
entanto, deve-se tomar cuidado com a concentragdo dos gases promotores de
polimerizagao, pois a corrosdo pode cessar devido a formacdo de uma camada
espessa de polimero. Sendo assim, normalmente & imprescindivel a adicdo de
oxigénio na mistura gasosa, que, ao reagir com o carbono reduz a formacdo de

polimero[13,15].

3.1.3 Silicio Policristalino

O silicio policristalino, Si-poli, € um material importante na microfabricagéo,
especialmente porque pode substituir os metais, geralmente aluminio, das portas dos
transistores. Pode sofrer processos posteriores de alta temperatura, apresenta uma
interface estavel com o SiO, e com o Si, permite processo de auto-linhamento de
fonte e dreno, apresenta alta uniformidade de corrosdo com alto grau de anisotropia
e excelente controle de largura de linha. Permite ainda etapas posteriores de
implantacao iénica de fonte e dreno e do proprio Si-poli, e fabricacdo de estruturas

multicamadas. Sua resistividade depende da sua concentragao de dopantes [30,31].

O Si-poli normalmente é corroido utilizando plasmas de compostos de fluor e
cloro. Plasmas baseados em fluor apresentam um controle dificil da anisotropia
devido a sua alta reatividade com o Si. Processos baseados em cloro, utilizando Cl,,

HCI ou SiCly [31], sao preferidos para obter perfis anisotropicos, porém a taxa de
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corrosdo € muito baixa. Também, a volatilidade dos subprodutos € menor para o ClI

em relagdo ao F.

Para se conseguir um perfil anisotropico, gases promotores de polimerizagéo
como H; ou CHF3; sao frequentemente empregados em processos baseados em fluor
que utilizam gases como SFg, CF4, ou CF4/O,. Mas este procedimento diminui a taxa
de corrosao do SiO, em relagao ao Si, devido a formagao de polimero sobre este, o
que nao é aconselhavel quando alta seletividade é requerida em relagao ao SiO,. Os
processos hibridos, que se utilizam de dois ou mais processos de corrosdo, sdo uma
alternativa com boa possibilidade de conseguir um perfil altamente anisotrépico, com
boa seletividade para o 6xido; outra solugdo é trabalhar com gases a base fluor,
como SFg, acrescentando uma pequena porcentagem de gases contendo cloro como
Cl, [10,15].

3.1.4 Fotorresiste

Os fotorresistes foram desenvolvidos primeiramente para a fabricacdo de
dispositivos semicondutores discretos, sendo posteriormente utilizados na fabricagao

de circuitos integrados, de pequenas pegas metalicas e de microssistemas.

Os fotorresistes sdo classificados em positivos e negativos. O fotorresiste
positivo € inicialmente um polimero insoluvel na solucédo utilizada como revelador.
Quando exposto a luz U.V se degrada, ficando soluvel na solugao reveladora. Por
outro lado, o negativo é de inicio soluvel na solugado utilizada como revelador, e
durante a exposi¢cdo se polimeriza, tornando-se insoluvel. Os mecanismos de
fotopolimerizagdo e de degradacdo do polimero dependem do tipo de fotorresiste
utilizado [32].

O fotorresiste positivo € dominante nas aplicagdes em VLSI, pela maior

resisténcia a corrosdo seca, melhor estabilidade térmica e maiores resolugdes.
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Apresenta uma resolugao melhor devido a ndo permeabilidade da solugao reveladora
em regides ndo expostas a luz. No negativo, a solugédo é permeavel as duas regioes,

expostas e nao expostas a luz UV, causando aumento e distor¢ao das estruturas.

Apoés a transferéncia da estrutura geométrica da mascara para o fotorresiste,
pela radiagdo U.V e posterior revelagcado, é feita a corrosdo por plasma do filme

exposto.

Foram utilizados, para as corrosdes com plasma, os fotorresistes AZ5214 e
AZ3312. O fotorresiste AZ1518 foi utilizado em corrosdes umidas. No capitulo 4 se

encontram maiores detalhes sobre as resinas mencionadas.

3.2 Descrigao Geral dos Processos Realizados

Neste item sao descritas as etapas experimentais desenvolvidas neste
trabalho. Na figura 3.2 apresenta-se um diagrama geral de blocos, mostrando a
sequéncia de etapas seguidas na preparagédo e caracterizagdo das amostras. As

etapas séo descritas detalhadamente no préximo item.
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Figura 3.2 - Fluxograma das etapas experimentais.
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As etapas experimentais obedeceram, em geral, a sequéncia:
1 — Caracterizacao do substrato de silicio
2 — Limpeza RCA,;
3 — Crescimento do Oxido;
4 — Deposicao de Si-Poli;
5 — Fotogravagao do filme;
6 — Dip de HF;
7 — Corrosao por plasma;
8 — Limpeza organica;
9 — Caracterizacao dos filmes corroidos.

Apos a caracterizagdo dos substratos, as laminas foram submetidas a uma
limpeza denominada RCA. Sobre as laminas limpas foram crescidos filmes espessos
ou finos, por oxidagao térmica, seguidos de uma deposigao de silicio policristalino de
espessuras distintas. Apds o crescimento do 6xido e a deposi¢cao do filme foram
feitas a fotogravacdo das amostras com os diferentes fotorresistes AZ5214, AZ1518
e AZ3312, usando uma mesma mascara de linhas com larguras diferentes em todos
0s casos. Prosseguindo, apés uma imersdo em HF, Dip de HF, para eliminar o 6xido
nativo que normalmente se forma sobre o silicio policristalino, é efetuada a corrosao

por plasma.

As amostras foram analisadas, ap6s uma limpeza organica, pelas técnicas;
perfilbmetria, para se medir as espessuras dos filmes; interferometria e elipsometria
para medida do indice de refracdo e confirmacdo das espessuras dos filmes;
microscopia SEM e FIB para analise dos perfis das paredes e medida da taxa de

corrosao.
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A corrosdao efetuada nas amostras de Si-poli teve como objetivo duas
aplicagdes: uma para tecnologia MEMS, com o requerimento de anisotropia, e outra
de afinamento de eletrodo de transistor MOS, com requerimento de corrosao lateral
com perfil vertical, e alta seletividade para o éxido. Foram utilizados os gases SFg,

Ar, e Cl,, em diferentes condigdes de processos.

A Figura. 3.2 mostra um resumo das etapas aplicadas a fabricacdo da
amostra, desde o substrato, Figura 3.2(a). Na figura 3.2(b) tem-se o crescimento de
oxido de silicio e a deposigao de silicio policristalino. Na figura 3.2(c) tem-se a etapa
de deposicao e exposigao do resiste e a figura 3.2(d) mostra a etapa de revelagao
para formacgao das linhas. A figura 3.2(e) mostra a corrosao do Si-poli e por fim a

Figura 3.2(f) apresenta a amostra ja corroida com o fotorresiste removido.

Luz UV

RARZAR

B B B W Mascara

Substrato (400pm) | Substrato (400pm) | | Substrato (400um) |
(b} (c)

(a)

Substrato (400pm) | Substrato (400pm) | | Substrato (400pm) |
(€} (f)

(d)

Figura 3.2 — Etapas da fabricagdo das amostras.
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3.3 Detalhamento das Etapas

3.3.1 Etapa 1 - Caracterizagao do Substrato

Foram utilizadas |aminas de silicio, como a mostrada na Figura 3.3, de trés
polegadas de diametro, do tipo n, com orientacdo (100) e espessura de
aproximadamente 400 pm, todas com resistividade de 10 Q.cm®. Estes dados s&o

fornecidos pelo fabricante.

‘ Chanfro 180° Chanfro | Laminas de 3

Secundario Primario | ou 4 polegadas

Orientagao {100} Tipo N

Figura 3.3 —Lamina de silicio.

3.3.2 Etapa 2 - Limpeza RCA

O processo de limpeza da lamina de Si é parte fundamental na micro-
fabricagdo. Tal processo consiste em retirar a maior quantidade possivel de
impurezas contidas na superficie das laminas. Isso é necessario para que, quando
for realizado o processo de oxidacao para a formacao do filme de 6xido, obtenha-se

uma interface Si/SiO, com 0 menor numero possivel de defeitos.
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Efetuou-se o processo de limpeza denominada de limpeza padrao RCA, que
leva um tempo aproximado de 40 minutos para ser executado, seguindo a sequéncia

mostrada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Limpeza RCA.

Etapas Solugoes Temperatura Tempo
1 H,S0O4/H,0, (4:1) solugao “piranha” 80 °C 10 minutos
2 HF/H,O (1:10) Ambiente 10 minutos
3 NH,OH/H,0,/H,0 (1:1:5) 80 °C 10 minutos
4 HCI/H,0,/H,0 (1:1:5) 80°C 10 minutos

O processo compreende as seguintes etapas:

| — Imers&o em H2SO4/H>0, (4:1) em 80 °C por 10 minutos (solucdo "piranha")

A solugdo, denominada “piranha”, € preparada com &acido sulfurico, H2SOy,
concentrado, e agua oxigenada, H20,, 30%, na proporcao de 4:1, respectivamente.
Ela remove impurezas de natureza organica. A lamina de silicio € mergulhada nesta
solugéo por dez minutos e depois lavada em agua deionizada, DI, corrente, durante
aproximadamente trés minutos, antes de ser deixada em repouso em agua DI por
mais trés minutos, para que se remova todo o residuo restante de acido. Durante
este tratamento o H,O, tem a funcéo de oxidar a superficie da lamina. As impurezas
da superficie sdo incorporadas ao 6xido formado. O H,SO4, por sua vez, tem a

funcao de dissolver este 6xido.

Il — Imersdo em HF/H>0O (1:10) em temperatura ambiente por trinta sequndos

Nesta etapa utiliza-se uma solugdo de acido fluoridrico, HF, e agua DI, na
proporcao de 1:10, respectivamente. Esta solugdo tem como funcéao retirar qualquer
tipo de oxido presente na lamina. Para tanto, a lamina é colocada nesta solucéo por
trinta segundos, depois lavada em agua DI corrente por trés minutos e, em seguida,

deixada em repouso em agua DI por mais trés minutos.
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[l = Imersdo em NH4OH/H»0,/H»0 (1:1:5) em 80 °C por dez minutos

Esta etapa utiliza uma solugao de hidréxido de aménia, NH4OH, concentrada,
agua oxigenada 30%, e agua DI, na propor¢ao de 1:1:5, respectivamente. O
hidroxido de aménia aumenta a rugosidade da lamina. Os processos recentes de
limpeza RCA vem utilizando uma propor¢do de 0,25 desta substancia. A agua
oxigenada causa a oxidagao do silicio, promovendo assim a eliminagdo de possiveis
compostos organicos e também de alguns metais adsorvidos. A utilizagao especifica
de NH4OH neste processo se deve a sua capacidade de reagir com metais e também
formar sais soluveis quando em reacdo com substancias organicas, na maioria
acidos graxos. A lamina é mergulhada nesta solugdo por aproximadamente dez
minutos, para em seguida ser lavada em agua DI corrente durante trés minutos, e
depois deixada em repouso, também em agua DI, por mais 3 minutos. Neste

processo de limpeza também ocorre a formagao de uma camada fina de 6xido.

[V — Imers&o em HCI/H>05/H>0 (1:1:5) em 80 °C por dez minutos

Nesta etapa, a solucdo utilizada consiste de acido cloridrico, HCI,
concentrado, agua oxigenada 30%, e agua DI, na proporg¢ao 1:1:5, respectivamente.
Esta solugdo tem como funcédo remover qualquer tipo de metal ainda remanescente
na lamina, e também de neutralizar possiveis cargas negativas como ions hidroxila,
OH-, provenientes de adsorgdo em etapas anteriores. A presenga da agua oxigenada
nesta solugdo, da mesma forma que nas etapas anteriores, causa a formacao de

uma pequena camada de 6xido que é parcialmente removido pelo HCI.
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3.2.3 Etapa 3 - Crescimento de Oxido
Foram crescidos dois tipos de 6xidos; umido e seco.

A oxidacao umida foi utilizada no crescimento de um 6xido espesso, de 1 um
de espessura. Este 6xido serviu para estudar a seletividade entre o Si-poli e o SiO,
no processo de corrosao. A oxidagao seca foi utilizada no crescimento de um o6xido

fino, de 70 nm de espessura.

Ambas as oxidacdes sio térmicas, realizadas em forno térmico convencional,
a 1000°C.

A Tabela 3.3 mostra as etapas utilizadas nas oxidacdo umida.

Tabela 3.3 — Etapas do crescimento de éxido espesso (1 um).

Etapas | Fluxo Gas Temperatura Tempo
1 1 N, 1000 °C 5 minutos
2 1 O, 1000 °C 5 minutos
3 1 O,+ H,O 1000 °C 300 minutos
4 1 0O, 1000 °C 5 minutos
5 1 N> 1000 °C 20 minutos

As etapas do processo de oxidagao umida foram:

1. Sob um fluxo de 1 I/min de nitrogénio deve-se empurrar vagarosamente a
barqueta de quartzo com as laminas, posicionadas verticalmente, para o

centro do forno, evitando um choque térmico; o processo demora 5 min.
2. Em seguida mantém-se um fluxo de 1 I/min de Oxigénio, durante 5 min.

3. Depois a oxidagdo continua no mesmo ambiente de O,, com a adigdo de
vapor d’agua obtido através de gotejamento em um ebulidor, na razédo de 60

gotas por minuto, durante 300 min.

4. Desliga-se o vapor e mantém-se um fluxo de 1 I/min de oxigénio, por 5 min.
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5. Por fim é feito um recozimento em N, com fluxo de 1 I/min, por 30 min, para
densificagdo do filme crescido, quando o oxigénio insaturado € consumido.

Apds, faz-se uma retirada lenta da barqueta de quartzo.

A Tabela 3.4 mostra as etapas utilizadas nas oxidac&o seca.

Tabela 3.4 — Etapas do crescimento de éxido fino (70 nm).

Etapas | Fluxo Gas Temperatura Tempo
1 1 N, 1000 °C 5 minutos
2 1 O, 1000 °C 5 minutos
3 1 0,+1% TCE 1000 °C 30 minutos
4 1 0O, 1000 °C 5 minutos
5 1 N> 1000 °C 20 minutos

O crescimento do 6xido fino foi realizado em um ambiente de ftricloroetileno,

C,HCl3, e oxigénio.
As etapas do processo de oxidagao seca foram:

1. Sob um fluxo de 1 I/min de nitrogénio deve-se empurrar vagarosamente a
barqueta de quartzo, com as laminas posicionadas verticalmente, para o

centro do forno, evitando um choque térmico; o processo demora 5min.
2. Em seguida mantém-se um fluxo de 1 I/min de Oxigénio, durante 5 min.

3. Depois a oxidagdo se processa em um ambiente de O, com 1% de
tricloroetileno, TCE. A funcdo do tricloroetileno é introduzir cloro no 6xido para

imobilizar cargas méveis presentes tais como sodio e potassio.
4. Mantém-se um fluxo de 1 I/min de oxigénio, durante 5 min, sem TCE.

5. Por fim é feito o recozimento em Ny, com fluxo de 1 I/min, por 30 min, e a

retirada lenta da barqueta de quartzo.
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Nestas condigdes, foi obtido um filme de aproximadamente 70 nm de
espessura, com indice de refracdo 1,46, medidos em um elipsdbmetro.

Nas Figuras. 3.4(a) e 3.4(b) mostram-se laminas oxidadas, com 1 ym e 70 nm,

respectivamente, cada qual com sua coloragao especifica.

(@) (b)

Figura 3.4 — Amostras de didxido de silicio com espessuras de a) de 1 um e b) de 70 nm.

3.3.4 Etapa 4 — Deposicao de Si-poli

A deposicao do silicio policristalino foi feita sobre os 6xidos espesso e fino.
Nas amostras com SiO; de 1 um de espessura foi depositado Si-poli de 1 ym e nas

amostras com filme de 70 nm foi depositado Si-poli de 500 nm.

A deposigéao foi feita em dois reatores. Um é vertical, tipo pankake, da marca
PMC200 Phoenix Materials Corporation, projetado para epitaxia e adaptado para
LPCVD [13]. Neste reator foram feitas as deposi¢ées de 1 ym. O segundo € um
reator LPVCD horizontal, marca CVD Equipament Corporation, modelo J3910. Neste

reator foram feitas as deposi¢cdes de 70 nm.
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Os parametros que influenciam no processo de deposi¢cao e que determinam
as caracteristicas dos filmes obtidos sdo: pressao, temperatura, gas de arraste e
pressao parcial ou fluxo do gas de processo. A superficie do substrato e a introducéo
de impurezas no filme também alteram as suas caracteristicas. Na Tabela 3.5 sao
apresentados os valores dos parametros utilizados nas deposicbes em ambos os

reatores.

Tabela 3.5 — Parametros de deposi¢édo de Si-poli nos reatores vertical e horizontal.

Vertical Horizontal
Mistura SiH4/H, Mistura SiH,4
Fluxo 40/4800 sccm Fluxo 390 sccm
Pressao 5 Torr Pressao 1Torr
Temperatura 800 °C Temperatura 650 °C
Tempo 15 min Tempo 60 min
Espessura Medida 1um Espessura Medida 600 nm

Os fatores determinantes do processo sdo a temperatura e os fluxos dos
gases. O gas utilizado como fonte de Si foi a silana, SiH4, € 0 gas que a conduziu foi

o hidrogénio, H,, denominado de gas de arraste.

A reacgao geral da deposic¢ao de silicio a partir de SiH4 é:

SiH4 + Gas de arraste — Si) + 2H, + Gas de arraste

A silana é adsorvida e se decompde, devido a alta temperatura, e o silicio se

deposita sobre a superficie.

A temperatura afeta todo o processo de deposicédo e o seu valor depende do
tipo de reator e a presséao utilizada. Ha um comportamento tipico, independente de
outras variaveis: temperaturas menores levam a formacdo de filmes amorfos ao

passo que valores mais elevados formam um filme policristalino.
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A temperatura influencia desde a decomposicdo dos gases até a sua
adsorcdo na superficie do substrato. Quanto maior a temperatura, maior sera a
quantidade de silicio adsorvido na superficie e portanto do gradiente de
concentragédo do gas fonte entre 0 ambiente gasoso e a superficie do substrato. Isso
determina o regime de crescimento. Devido ao alto consumo, o crescimento fica
controlado ou limitado pelo transporte do gas fonte a superficie: o que € chamado de

regime de crescimento limitado por transporte de massa.

Em temperaturas mais baixas, o crescimento passa a ser controlado pela taxa
de reagcdo na superficie: tem-se o0 regime de crescimento limitado pela taxa de
reacdo. Nesta condicdo a taxa de crescimento apresenta uma dependéncia

exponencial com a temperatura.

O regime de crescimento determina as caracteristicas fisicas do filme:
resistividade, indice de refragdo, rugosidade, orientagao cristalina e tamanho dos
graos formados. Quanto maior a temperatura, maior tende a ser o grdo e a qualidade

cristalina. A espessura do filme € determinada pelo tempo de deposigao.

Os filmes Si-poli depositados visaram duas aplicagcdes principais: dispositivos

MEMS e micromaquinas de superficie, e eletrodos de transistores MOS.

Os filmes com espessura de 1um foram utilizados na caracterizagdo do
processo de corrosdo: estudo da taxa e do perfil de corrosédo. Os filmes de 600nm,
para aplicacdo em MEMS e porta de transistores MOS, foram utilizados para fazer
um ajuste mais fino do processo de corrosao. A figura 3.5 mostra a diferenga de cor

das amostras devido a espessuras distintas.
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Figura 3.5 Espessuras distintas de Si-poli.

3.3.5 Etapa 5 — Fotogravagao

A fotogravacao foi igual para todos os filmes estudados. Foi utilizada uma
mascara de linhas com larguras variando de 50 ym a 2,5 ym, esquematizada na
Figura 3.6.

50pm 35pm 25pm 20pm 18pm  15pm

Figura 3.6 — Mascara de linhas com medidas em micrdmetros e espago entre linhas de 50 um.
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A exposicao do fotoresiste foi feita em uma fotoalinhadora Karl Suss MBJ3,
que utiliza a técnica de litografia 6ptica por contato. O detalhamento da técnica de
litografia por contato se encontra descrita no Apéndice A. Foram quatro as condi¢des
utilizadas na fotogravagao, para trés tipos de fotorresistes, denominados AZ5214,
AZ3312 e AZ1518. Os dois primeiros resistes foram utilizados na corrosao por
plasma e o AZ1518 serviu como mascara para as corrosées umidas e medida das
espessuras dos filmes de SiO; e Si-poli. Na Tabela 3.6 s&o apresentados os valores

dos parametros utilizados no processo fotolitografico.

Tabela 3.6 — Pardmetros dos processos e fotorresiste para fotogravagéo.

Parametros dos

. AZ 5214 AZ 3312 AZ 1518
Fotorresistes
Temperatura Ambiente 23°C 23°C 23°C
Umidade do ar . 50% . 50% . 50%
Rotagéo do Spinner 4000 rpm, 30 segundos | 4000 rpm, 30segundos 6000 rpm, 30
segundos
Pré-cura (softbake) 90 °C, 4 minutos 90 °C, 4 minutos 90 °C, 1 minutos
(hot plate) (hot plate) (hot plate)
Tempo dS I\E/xp03|gao 40 segundos 12 segundos 20 segundos
Tempo de Revelagao 30 segundos 15 segundos 18 segundos
Pés-cura (hardbake) 120 °C, 15 minutos 120 °C, 15 minutos 120 °C, 15 minutos
(hot plate) (hot plate) (hot plate)

O AZ5214 foi processado nas seguintes condi¢gdes: umidade relativa entre
45% a 50% e temperatura ambiente de 23 °C, tempo de espalhamento por
centrifugagéo ou spinner de 30 segundos, com uma rotagéo de 4000 rpm, pré-cura
ou recozimento, softbake, de 4 min em temperatura de 90°C, tempo de exposi¢cao de
40s, revelacdo em solucao reveladora de MIF AZ 300 e uma pos-cura, hardbacke, de
15min a 120 °C. Ja para o AZ3312 a exposicao foi alterada para 12 segundos e o

tempo de revelagao para 15s, mantendo-se os valores dos outros parametros. Para o
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AZ1518, utilizou-se uma rotagao de 6000 rpm por 30s, exposi¢cao de 20s e revelacao
de 18s.

3.3.6 Etapa 6 — DIP de HF

Esta etapa consiste da imersao rapida, dip, da amostra em uma solucédo de
acido fluoridrico, HF, e agua DI na proporgao de 1:10, respectivamente. Esta solugao
tem como funcéo retirar qualquer tipo de 6xido que esteja presente na lamina, que
pode ser causado pela propria exposicdo ao ambiente. A |amina é colocada na
solucao por 30 segundos e em seguida é lavada em agua DI corrente por 3 minutos,
sendo depois deixada em repouso em agua DI por mais 3 minutos. Para finalizar o
processo € necessaria a secagem da lamina, utilizando-se jato de Nitrogénio. Apds,
ela € armazenada em uma caixa totalmente vedada para transporte, evitando expé-la

ao ambiente do laboratério.

3.3.7 Etapa 7 — Corrosao por Plasma

O reator utilizado neste trabalho € do tipo RIE, marca Applied materials,
modelo PE8300A da Advanced Operations Booklet. O reator, de acoplamento
capacitivo, consiste de uma camara de processos e de um conjunto de subsistemas
como cabine de gases, sistema de ar comprimido, sistema elétrico e mecanico. Tem
eletrodos paralelos, sendo que o eletrodo inferior € menor que o superior,
aumentando o potencial de aceleragdo dos ions. Por conseguinte ocorre um
aumento da componente fisica da corrosdo, com maior bombardeamento da
superficie da amostra pelos ions: os ions positivos que se encontram na periferia do

plasma sao extraidos e acelerados em direcéo a superficie da amostra. A tensao DC
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entre o plasma e os eletrodos fica na faixa de 100 V a 700 V, [4, 5, 32]. Na Figura 3.7

apresenta-se um esquema da camara do reator, o plasma e a bainha formada.

Figura 3.7 — AspecE) do plasma e bainha em um reator RIE.

Para uma corrosdo anisotropica utilizam-se pressdes tipicas entre 5 mTorr e
30 mTorr, e densidade de poténcia entre 0,1 W/cm? e 1 W/cm?. A densidade do
plasma é relativamente baixa, na faixa de 10° — 10'° cm™, e a energia do elétron é da
ordem de 3 eV. O potencial da bainha € maior que 100V. O grau de dissociagédo das
moléculas e espécies reativas pode variar, dependendo da composig¢do do gas e das

condicdes do plasma.

Na corrosao isotropica utilizam-se pressdes maiores, portanto ocorre menor
bombardeio idnico, bem como a frequéncia pode ser menor que a comumente usada
de 13,56 MHz [21].

O reator utilizado proporciona, através de condi¢gdes adequadas de processo,
forte bombardeamento ibnico, tornando-o vantajoso para aplicagdes que requerem

perfil anisotrépico. As caracteristicas do reator sdo apresentadas na Tabela 3.7.

60



Tabela 3.7 — Caracteristicas do RIE.

Modo de operagao

Corrosao lénica Reativa (RIE)

Fonte de poténcia de RF

200 até 1000W

Pressodes de Operagéo

Freqléncia 13,56 MHz
Modo de operacgéao Eletrodo conectado a Material: Aluminio
fonte (eletrodo inferior) Diametro: 32 cm
Distancia entre eletrodos 6 cm
Presséao base 1 Torr
10 — 70 mTorr

As amostras para corrosao, clivadas em pedacos de aproximadamente 1cm x

1cm, foram colocadas no hexodo, eletrodo inferior, préximo ao tubo de saida de Cly,

como mostra a figura 3.8 A fim de se verificar as diferengas nas taxas de corroséo de

cada material, foram usadas, em todos processos, amostras de acompanhamento de

oxido e/ou silicio, fotogravadas.
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Figura 3.8 — Reator RIE.
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3.3.7 Etapa 7 — Limpeza Organica

Ap0ds o processo de corrosao as amostras sdo encaminhadas para analise por
microscopia de varredura, SEM. Portanto € necessaria a remocao do fotorresiste que
serviu como mascara. A remogao é feita mergulhando-se a amostra em acetona por
10 minutos e em seguida em isopropanol por mais 10 minutos, como mostra a tabela
3.8. Para finalizar o processo é necessario a lavagem e agua DI e secagem com jato

de nitrogénio. Em seguida a amostra é colocada em uma caixa totalmente vedada

para transporte.

Tabela 3.8 — Limpeza Organica.

Etapas | Solugbes Temperatura (°C) Tempo (minutos)

Acetona 80 10
Isopropanol 80 10
3 Agua D.I Ambiente 3

3.3.8 Etapa 8 — Caracterizagao dos Filmes

Foi utilizado um elipsémetro da marca Rudolph Auto EL Technologies Inc,
para medir indice de refracdo do silicio e o indice de refragdo e a espessura dos

filmes de SiO; e Si-poli.

Também foi usado um interferdbmetro Marca Ruldoph, modelo FTM, para

confirmar as medidas do indice de refracdo e das espessuras.
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Para analises do perfil e profundidade da corrosao, e da rugosidade dos filmes
utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL JSM5410. As
estruturas menores, sub-micrométricas, foram analisadas em um microscopio FIB,

Marca FEI Company, modelo xTnova nanolab.

Em um perfilbmetro Dektak ST Profiler foi medida a profundidade da corroséo
apods cada processo. A partir da medida da profundidade e do tempo de corroséao,

obtem-se a taxa de corrosao dos filmes.

Um microscopio Optico foi utilizado também para verificar a coloragdo e o

aspecto das amostras apds os processos de fotogravagao e corrosao.

3.3.9.1 Oxido de Silicio

Neste trabalho foram utilizadas duas espessuras diferentes de 6xido. A Tabela
3.9 mostra as espessuras, medidas com o perfildmetro, e o indice de refracao,

medido por elipsometria e interferometria.

Tabela 3.9 — Medidas de elipsometria e interferometria dos filmes de 6xido.

Filmes Tempo de crescimento | oo oo (im) indice de
(minutos) P M Refragao
Oxido de Silicio 300 1 142
15 07 142
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3.3.9.2 Silicio Policristalino

A Tabela 3.10 mostra as espessuras e o indice de refragao dos filmes de Si-

poli realizados por elipsometria. Foram medidas trés espessuras distintas, duas

espessas, obtidas no reator vertical, e uma fina obtida no reator horizontal.

Tabela 3.10 — Medidas de elipsometria dos filmes de Si-poli.

Filmes Reator Temp?n?iillj)tigt))5|§ao Espessura (um) Ilggfg:;gg
Vertical 10 2,4 4,06
Si-poli Vertical 4 1 4,07
Horizontal 150 0,6 4,05

3.3.9.3 Fotorresiste

Nas corrosdes foi observado que o resiste AZ5214 teve pior desempenho

como mascara, comparado ao AZ3312, como mostrado na figura 3.9. A mascara de

AZ3312 nao se deteriorava, com isso facilitando a analise e medida do perfil e da

taxa de corrosao.

Fotorresiste AZ 3312

Faku

Fotorresiste AZ 5214

Figura 3.9 - Comparacao entre os fotorresiste AZ3312 e AZ5214.
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Nas Fig. 3.10(a) e 3.10(b) pode-se ver uma amostra apos a corrosao, a olho
nu e imagem obtida no FIB, respectivamente. Em seguida a Fig. 3.11 mostra um

fluxograma das etapas de fabricagao e caracterizacdo das amostras.

(a) (b)
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Figura 3.10 -. Fotos da amostra a) amostras a olho nu e b) medidas no FIB com as

espessuras desejadas de SiO, de 69 nm, poli de 558 nm e 732 nm.
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Figura 3.11 — Fluxograma das etapas de fabricagao e caracterizagdo das amostras.

3.4 Caracterizagao do Reator

Apods sucessivas corrosdes percebeu-se que 0 processo de corrosio nao era
repetitivo. Assim foi feita uma analise do reator, considerando-se seguintes aspectos:

valvula de controle do fluxo de gases do reator, e portanto da presséao, treinamento

de camara e posi¢ao das amostras na camara.
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3.4.1 Valvula de Controle de Pressao dos Gases

O controle da pressdo de gases é feito através de uma valvula borboleta,
atuada por um motor de passos, que abre ou fecha a passagem de gas ou gases, e
assim controla a presséo dentro da camara. A posigao da valvula € indicada por um
parametro denominado step. A Figura. 3.12 mostra uma foto do painel de controle do

reator indicando um numero de step’s, marcado por uma elipse vermelha.

Figura 3.12 — Painel do reator com indicador dos step’s, na regiao da elipse vermelha.
Os numeros de step’s sdo passos que a valvula borboleta do reator executa

para abrir ou fechar a passagem do fluxo de gas ou gases. A Figura 3.13 mostra o

mecanismo da valvula.
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)
Valvula Aberta

Valvula Fechada Motor de Passo

Figura 3.13 — (a) Mecanismo de acionamento da valvula borboleta.
(b) Esquema da abertura e fechamento da valvula borboleta.

Percebeu-se que quando a camara esta contaminada, o niumero de step’s se
altera para manter uma mesma pressao, ou seja, para uma determinada receita, uma
condicdo de contaminacgao leva a uma posicao diferente da valvula. A contaminagao
pode ocorrer por dois motivos: numero excessivo de corrosdes, especialmente com
gases clorados, que acabam corroendo as paredes de aluminio do reator,
contaminando-o, e/ou corrosbes com gases que produzem espécies que se

depositam nas paredes da camara como, por exemplo, carbono.

3.4.2 Treinamento de Camara

Apoés algumas corrosdes verificou-se que a camara se estabiliza, durante
alguns processos, em particular nos processos com gas fluorado. Na estabilizagdo a
abertura da valvula e a polarizagdo se mantém constantes. Porém, notou-se que
apds sucessivos processos, ao abrir a camara, no eletrodo externo havia um pé
branco, possivelmente devido a sua erosao catodica. Percebeu-se que este po tinha
influéncia na estabilidade da camara e alterava o numero de step’s. Percebeu-se

também este pd nas paredes de aluminio do reator. Notou-se entdo que o residuo
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das paredes da camara, apds um processo de oxigénio, gerava um Oxido de
aluminio, que funcionava como uma pelicula protetora, assim estabilizando a camara

para uma bateria de processos seguidos, com resultados repetitivos.

Com isso, trés primeiras corrosdes foram feitas até a estabilizacdo da camara.
Os resultados das corrosdes sao mostrados na Tabela 3.11. Verifica-se que a taxa
de corrosdo vai se alterando. Em seguida, realizou-se um chamado treinamento da
camara, com um plasma de oxigénio nas seguintes condi¢des: fluxo de 9 sccm /
poténcia de 500 W / pressédo de 50 mTorr / tempo de 30 minutos. Nestas condi¢coes
nao se obteve um bom resultado, pois a taxa para a corrosao seguinte, amostra 4, se
alterou bastante, ficando perto do resultado da amostra 1. Por outro lado, o
treinamento de camara seguinte, com 9 sccm / 200W / 50 mTorr / 20 minutos,
portanto para um novo tempo e poténcia, levou a uma corrosao, numero 5, com taxa
semelhante a corrosdes 3. Apds este treinamento a taxa de corrosdo torna-se

constante e repetitiva [34].

Observando-se os numeros de step’s, ficou patente que um treinamento da
camara leva a estabilizacdo e mantém os processos de corrosao repetitivos, evitando

a abertura da camara para limpezas manuais.

Tabela 3.11 — Parametros de corrosao para treinamento de camara.

Profundidade | Profundidade
Ndmero de Tempo de Corrosdo | de Corrosao | Taxa de corrosao
corrosoes (minutos) com sem (nm/mim)
fotorresiste fotorresiste
1 13 28867 25210 193,92
2 11 30120 24920 226,55
3 10 29736 24732 247
Treinamento 90, (sccm) /500W/ 50mTorr/ 30 minutos
de Camara
4 13 | 29100 | 23111 177,77
Treinamento 90, (sccm) /200W/ 50mTorr/ 20 minutos
de Camara
5 9 | 28008 | 22000 244
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3.4.3 Posicionamento das Amostras

No decorrer da experiéncia percebeu-se que o posicionamento das amostras
na camara e nos eletrodos tinha influéncia na taxa de corrosio, na uniformidade e na

repetibilidade do processo mesmo tendo sido feito o treinamento de camara.

Dependendo dos parametros de corrosdo desejados, tal como anisotropia por
exemplo, quando é preciso utilizar misturas envolvendo cloro, as amostras devem
ser posicionadas na frente do tubo de entrada de Cl,. Caso contrario, ocorre
diferencas na taxa de corrosao e anisotropia nas diferentes regides da amostra. A

Figura. 3.14 mostra um esquema do reator, com o posicionamento das amostras.

e | [sh 47 Cilindro de Gases Fluxo de Saida de

Gases
ﬁ é éﬁ 4—— Fletrodo Externo

_— —Fletrodo Interno

Janela

=
O

——— -

— ) Prato de Aluminio
com Amostra

¢
@
\ D

—— Bombeamento

Figura. 3.14 Posicionamento das amostras no reator RIE.

A Figura 3.15 mostra o perfil da corrosdo efetuada com a amostra em

posicdes diferentes na camara.
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Tubo de Cloro Janela do Reator

1.40um

2.57um

3.65um

(a) (b)

Figura 3.15 — Fotografia FIB do perfil de Si-poli apds corrosdo em plasma de Ar/SF¢/Cl,. Condigdes de
processo 28/12/7 fluxo total 47sccm, 50 mTorr, 500 W e 2 minutos.

A figura 3.15(a), onde se pode perceber uma melhor anisotropia, corresponde
a uma amostra que foi posicionada perto da entrada dos gases. Este fato ocorre
devido aos reagentes atingirem a amostra logo ao adentrar a camara. A Figura
3.15(b) mostra o resultado de uma corrosdo efetuada com a amostra posicionada

perto da janela do reator, longe da entrada dos gases.

O posicionamento das amostras sobre os eletrodos, pratos de aluminio,
também se verificou importante. Dependendo da posigcédo, pode ocorrer do gas, ou
gases, penetrarem por baixo do substrato, consumindo assim uma quantidade maior
e indevida de fluor, diminuindo a taxa de corrosao e impossibilitando uma corrosao

uniforme e repetibilidade do processo.

A Figura 3.16 mostra o posicionamento que leva aos melhores resultados.
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Figura 3.16 — Posicionamento de amostras no reator RIE.

A Figura 3.17 mostra o fluxograma do ciclo completo do treinamento da
camara em fungcdo do controle do numero de step’s e o posicionamento das

amostras.

10 02,200 W, 50
mTorr, 20 minutos

> Trei ento M 35 Ar/12 SFs, 500 W, 50

mTorr, 5 minutos

1 35 Ar/12 SF¢/16 Cly 500 W,

50 mTorr, 5 minutos

Posicionamento ;

e | Niimero de Steps

Figura 3.17 — Fluxograma com as etapas de treinamento de camara.

3.4.4 Variacao de Fluxo, Pressao e Poténcia

A corrosao do silicio policristalino € feita com plasmas de gases a base de

fldor, cloro e bromo, os quais geram as espécies reativas, F, Cl e Br, que reagem
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com o silicio formando produtos volateis, SiF4, SiCls e SiBrs, respectivamente. Neste
trabalho foram feitas corrosées com fluor, utilizando o gas SFg como fonte de fluor, e

com cloro como fonte de inibicdo de corrosao lateral.

Durante o processo € constante uma concorréncia entre a deposicao de
polimero e a corrosao do silicio. Portanto, um ajuste fino dos parametros de processo

€ necessario para se ter um controle sobre a taxa de deposigcao e a taxa de corrosao.

A seguir serdo apresentados os resultados da corrosdo de Si-poli, utilizando

basicamente duas misturas: Ar/SFg e Ar/SFg/Cls.

3.4.4.1 Plasma de Ar/SFg

Na Tabela 3.12 estdo indicados os parametros de processo utilizados na
corrosao com a mistura Ar/SFs. S&o apresentados também a identificacdo das
amostras Ne°, e os valores da taxa de corrosao TC, da tensao de alta polarizagao Tdc,

e da seletividade S.

Tabela 3.12 Resultados da corrosdo de Si-poli usando plasma de Ar/SFe.

Mistura NP gl:cxrz Pressdo | Potencia | Bias TC, - TC, . s
Ar/SFe mTorr (W) (V) nm/min nm/min
Si-poli Sio, Si2
1 35/12 70 500 -158 380 19 30
2 35/12 50 500 -150 300 12 29
3 35/12 20 500 -260 136 32 5
4 35/12 50 1000 -310 360 84 4,5
Ar/SFs 5 35/12 50 500 -150 300 12 29
6 35/12 50 200 -46 227 11 20
7 40/7 50 500 -190 142 9,5 15
8 43/4 50 500 -230 71 10 7
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Conforme se pode observar na tabela 3.12, a variacdo da pressdo, da
poténcia e do fluxo de SFg, teve muita influéncia sobre a taxa de corrosdo e
seletividade. Contudo, nota-se que, com a diminuicdo da pressao, diminui-se a taxa
de corrosao e reduz-se a seletividade. Aumentando a poténcia, aumenta-se a taxa
de corrosdo e diminui-se a seletividade. Aumentando o fluxo de SFg, aumenta-se a
taxa de corrosdo e a seletividade tanto para Si-poli quanto para SiO, em todos os

casos.

Quando se aumenta a poténcia e se diminui a pressao, ocorre um aumento no
bombardeamento de ions sobre a lamina, perceptivel pelo aumento da tensdo de
auto-polarizagao Bias. Devido ao aumento da poténcia, aumenta o campo elétrico
externo aplicado, e apos a formacéo do plasma auto-sustentavel € maior o potencial

na regiao da bainha [33,34].

Para esta mistura, dois parametros favorecem o aumento da seletividade:

aumento do fluxo de SFg e o controle da pressao.

Foram feitas também corrosdes de silicio monocristalino para comparagao
com a tabela 3.13. A taxa de corrosdo aumenta tanto para Si-mono como para Si-
poli, conforme se aumenta a densidade de atomos de fluor, devido a contribuicao
ibnica baixa. A taxa de corrosdo do Si-poli geralmente é maior (10-20%) que a taxa
de Si-mono. Na tabela 3.13 estdo indicados os parametros de processo utilizados na
corrosao dos filmes de silicio monocristalino e silicio policristalino. Sdo apresentados
a identificacdo das amostras como N°, os valores da taxa de corrosdao TC e da

tensdo de alta polarizagao Bias.
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Tabela 3.13 Resultados da corroséo de Si-poli e Si-mono usando plasma de Ar/SFe.

Mistura N° gt‘cxr: Pre_?séo Pote\r,lcia Bi?s TIC,_ TIC,_
Ar/SFe mTorr (W) (V) nm/min nm/min
Si-poli Si-mono

1 35/12 70 500 -158 380 317

2 | 3512 50 500 -150 300 290

3 | 3512 20 500 -260 136 130

Ar/SFg 4 | 3512 50 1000 -310 360 191

5 | 3512 50 500 -150 300 290

6 | 3512 50 200 -46 227 217

7 40/7 50 500 -190 142 130

8 43/4 50 500 -230 71 68

3.4.4.2 Plasma de Ar/SF¢/Cl,

Esta mistura foi utilizada com o intuito de melhorar a anisotropia pela adigao
de cloro. Como fonte de fluor utilizou-se o gas SFg e como fonte do gas promotor de
inibicdo de corroséo lateral o Cl,. O gas Argbnio estabiliza o plasma, tendo a fungéo

de intensifica-lo.

Para se obter um perfil anisotrépico, o fluxo de SFg foi mantido constante e se
aumentou o fluxo de Cl,, ou seja, manteve-se uma baixa relagao F/Cl a fim de inibir a
corrosao lateral. Os parametros utilizados nas corrosdes de cloro sao descritos na
tabela 3.14.

Tabela 3.14- Parametros das corrosdes de Si-poli com plasma de Ar/SFg/Cls.

Fluxo ~ . Taxa de
. Pressao Potencia Tdc ~

Mistura (sccm) (mTorr) (W) (Volt) Corroséao
Ar/SFg/Cl, (nm/min)

35/12/0 50 500 156 300

12 1
Ar/SFo/Cl, 30/12/5 50 500 58 80
25/12/10 50 500 90 150
19/12/16 50 500 137 50
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Foram feitas corrosdes tanto de silicio policristalino como monocristalino, pois
as corrosdes de Si-mono levam a resultados que facilitam a analise dos perfis de
corrosdo das estruturas sub-micrometricas, isto sera melhor detalhado no item 3.5.5
[35,36,37].

A curva da figura 3.18 mostra que a variagcao da taxa de corrosao do Si-poli
com a variagao do fluxo de Cl, se mostra linear, pois a medida que aumentamos a

quantidade de cloro diminuimos a taxa de corrosao do Si-poli.

300 - m B Fluxo x Taxa de Corroséo |4

= N N
a =] 13
S S S
T T T

|
1 1 1

Taxa de Corrosdo (nm/min)
E
T
1

50 - ] -

(T RU R RUN N RS R RS
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Fluxo de Cl(scem)

Figura 3.18 Curva com variagéo de fluxo de Cl, vs taxa de corroséo.

Na figura 3.19 sdo mostrados os perfis de corrosdo do Si-mono com a receita
19Ar/12SFg/16Cl, 500 W, 50 mTorr, 6 minutos e Si-poli 19Ar/12SF¢/16Cl,, 500 W, 50
mTorr, 5 minutos, para comparacao, onde o Si-poli mostro-se com um perfil de
parede anisotropica melhor, devido ao tempo de corrosdo ter sido menor nao

ultrapassando a corrosdo como mostrado no Si-mono.
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Figura 3.19 — Perfis de corrosao em Si-mono e Si-poli.

3.5 Resultados, Medidas e Comparagao de Perfis Utilizando Ar/SFs e Ar/SF¢/Cl;

3.5.1 Perfis de Corrosao Obtidos com a Mistura Ar/SFg

A escolha do gas adequado para um processo deve levar em conta alguns
fatores. Entre dois gases semelhantes escolhe-se, por exemplo, 0 menos toxico e
corrosivo. A presenga de gases na mistura que, apds a sua dissociagdo atue

favoravelmente no processo também é um fator determinante em sua escolha.

O SF¢ possui as caracteristicas requeridas para o processo. O Argbnio, por
sua vez, é um gas inerte e possui um baixo potencial de ionizagdo que faz com que,
no plasma, seja uma fonte muito eficaz de elétrons ajudando na sua estabilizagao.
Atua ainda como diluinte dos gases de processo e, como ion inerte, ataca

anisotropicamente a superficie.
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Existem faixas de operacdo das condigdes de processo que podem resultar
em melhores compromissos entre os parametros do processo. Estas faixas de
operacao 6tima dependem da aplicacdo. Neste caso especifico opera-se em uma
faixa que apresenta os melhores resultados considerando o compromisso entre
anisotropia, seletividade e rugosidade. Apds o treinamento da camara foram obtidas
taxas de corrosao altas (300 nm/min) e razoavel seletividades (29), porém a corrosao

foi altamente isotrépica como se pode verificar na Figura 3.20.

Jaku

Figura 3.20 — Perfil de si-poli apds corrosdo em plasma de

Ar/SFg. Condigcdes do processo: 35Ar/12SFg fluxo total de

47sccm, 50mTorr, 500W, 148V, 4min, TC=300nm/min, S=29.
O aumento do fluxo de SFg significa um aumento na produgdo de atomos de
fluor o que leva a um aumento na taxa de corrosdo [38]. Observou-se uma
dependéncia quase linear da taxa de corrosdo com a densidade de atomos de fluor

como foi visto na tabela 3.12.

Aumentando-se a poténcia, aumenta-se ainda a anisotropia. Para pressdes
menores que 50 mTorr, ha uma maior contribuicdo do mecanismo de corrosao fisica
e portanto uma maior anisotropia. Mesmo assim a corrosdao continua sendo
predominantemente quimica. Para pressbes maiores que 50 mTorr, a corrosao

iGnica, fisica, é desprezivel pois com presséo alta a energia do bombardeio é muito
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menor e o fluxo de radicais de fluor, responsaveis pelo processo quimico € maior.
Por isso, a taxa de corrosdo aumenta consideravelmente com a pressao, produzindo

o perfil isotrépico visto na figura 3.20.

3.5.2 Perfis Obtidos com a Mistura Ar/SF¢Cl,

A adicdo de gases clorados nos processos de corrosdao tem se mostrado
eficiente na formacao de perfis anisotropicos. A explicacdo da melhora vem do fato
de que o cloro é absorvido pela superficie do silicio. Nas regides submetidas a um
ataque idnico, ocorrera a formacgao de SiCls, que é volatil. Nas regides sem ataque
ibnico, como as paredes verticais, por exemplo, o cloro adsorvido acabara por

bloquear a corrosao, possibilitando assim a geragao de perfis anisotrépicos [35].

O gréfico 3.1 mostra as condigbes que proporcionam perfis anisotrdpicos da
corrosdao de Si-poli, em estruturas com aproximadamente 600 nm de espessura.
Com boa seletividade, apos a corrosédo de todo o Si-poli, 0 éxido de silicio serviu de
barreira para a corrosao vertical, e com reduzida corrosao lateral devido o Cly, o perfil
se manteve anisotropico [39,40]. A corrosdo com fluxo de 19Ar/12SFs/16Cl, sccm /
poténcia de 500 W / pressao de 50 mTorr/ tempo de 12 minutos apresentou um perfil
altamente anisotropico, razoavel seletividades para oxido, ~20, e melhor para

fotorresiste e razoavel rugosidade.
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Grafico 3.1 Variacao do fluxo de cloro na mistura de Ar/SFg vs Anisotropia e taxa de corrosao.

A Figura 3.21 mostra um processo de corrosdo de uma amostra com um filme
de Si-poli de espessura igual a 1 um, nas condi¢des de fluxo de 35Ar/12SF sccm /
poténcia de 500 W / pressao de 50 mTorr/ tempo de 4 minutos, e de 500nm de
espessura nas condicdes 35Ar/12SFg/16Cl, sccm, poténcia de 500 W, pressao de
50mTorr e tempo de 10 minutos A corrosdo atingiu o 6xido, ou seja, o processo
terminou. Constata-se que houve melhora na anisotropia utilizando cloro como

inibidor de corroséo lateral, figura 3.21(b) [41].

(a) (b)

Figura 3.21 — Perfis de Si-poli apds corrosdo em plasma de Ar/SF¢/Cl..
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3.5.3 Efeitos do Cloro no Afinamento de Estruturas de Silicio Policristalino

O processo de afinamento consiste de uma corrosao lateral de uma estrutura,
por baixo da mascara, com objetivo de diminuir sua largura. Com o processo de
afinamento € possivel se obter linhas com larguras menores que as imposta pelo

limite de resolugdo de um determinado equipamento litografico.

Plasmas a base de cloro podem proporcionar perfis verticais com corrosao
lateral de estruturas de silicio; com a mistura de gases Cl,/SiCls/CF4 € possivel se
obter um afinamento de uma estrutura, pela corrosao lateral, com perfil praticamente
vertical. Este processo pode ser uma boa alternativa para se obter linhas com
larguras sub-micrométricas. No entanto, deve-se ter um bom controle do processo

para se conseguir a largura final desejada, reprodutivel [42].

Neste trabalho foram obtidas linhas de até 500 nm de largura mediante o
processo de afinamento. No processo foi utilizada a mascara de linhas de 2,5 ym a

50 uym descrita no item 3.3.4.

Os parametros de processo utilizados no afinamento e as taxas de corrosao

obtidas sao apresentadas na tabela 3.15.

Tabela 3.15 — Parametros das corrosdes de Si-poli com plasma de Ar/SF4/Cl, para
afinamento de estruturas.

Mistura Fluxo Presséo Potencia Bias Taxa de
(sccm) (mTorr) (W) (V) Corrosao
35/12/0 50 500 -156 300
Ar/SFo/Cl, 30/12/5 50 500 -58 180
25/12/10 50 500 -90 150
19/12/16 50 500 -137 50
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Na caracterizagdo dos processos de corrosdo comumente € usado o fator de
anisotropia dado conforme a equagao 10. Sendo TC_ a taxa de corrosao lateral,
debaixo da mascara, e TCy a taxa de corrosio vertical ou profundidade. Quando o
tempo de overtech esta ausente ou é curto, os pardmetros TC_. e TCy séo
proporcionais as taxas de corrosédo horizontal e vertical, respectivamente. Porém, no
caso de um processo do afinamento, a corrosao lateral deve ocorrer por um tempo
especifico, até que a dimensdo desejada seja atingida; portanto o overetch é
essencial. Quando a corrosao vertical atinge o total da espessura do filme que esta
sendo corroido, a corrosao devera passar a ser basicamente na dire¢ao lateral.

Baseando-se na Figura 3.22, define-se, entao, o fator de anisotropia de afinamento:

At:l_u (11)
H

TCL, =% (12)

rCr, :% (13)

onde A; é o fator de anisotropia para processo de afinamento, CLs é corrosao lateral
superior, CL, & corrosdo lateral inferior, H € a profundidade de corrosdo, TCLs € a
taxa de corrosao lateral superior, TCL, é a taxa de corrosao lateral inferior e t € tempo

do processo de corrosao.
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Figura 3.22 - Definicdo de fator de anisotropia para afinamento.

A principal vantagem de se fazer afinamento com misturas a base de cloro é
que atomos de cloro bloqueiam a penetracdo dos atomos de flor no silicio. E
conhecido que atomos de fluor podem penetrar profundamente no silicio, causando

sua amorfisagao crescente, eventualmente degradando-o.

Na Figura 3.23 encontram-se os resultados do perfil de corrosdo com plasma

de Ar/SF¢/Cly, no processo de afinamento de linhas com largura de 2,5 ym.

A Figura 3.23(a) mostra o resultado da corrosdo com uma proporgéao de gases
Ar/SFg = 35/12 sccm, poténcia de RF de 500 W, pressédo de 50 mTorr e tempo de 4
minutos. Observa-se uma leve corrosao lateral de aproximadamente 0,6 ym de cada
lado da linha, resultando em um fator de anisotropia relativamente baixo de 0,46. A

largura da linha foi reduzida de 2,5 ym para 1,3 pm.

Na Figura 3.23(b) observa-se uma clara corrosao lateral de aproximadamente
850nm, e uma reducao de linha para 1,5 ym, porém com parede vertical. O valor
estimado do fator de anisotropia € de 0,98. Utilizou-se uma propor¢cédo de gases
Ar/SF¢/Cly = 35/12/5 sccm, uma poténcia de RF de 500 W, pressao de 50 mTorr, por
um tempo de 4 minutos. Neste caso pode ser esperada uma melhora na anisotropia,
devido adicao de Cl,. Acredita-se que o afinamento é devido a alta producdo de F no
plasma e a diluicdo do polimero por radicais de Cl,. O afinamento fica mais evidente

nas linhas de largura menor.
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Na figura 3.23(c), resultado de uma corrosao com Ar/SF¢/Cl, = 35/12/10 scem,

poténcia de RF de 500 W, pressao de 50 mTorr e tempo de 10 minutos, observa-se

uma clara corrosao lateral de aproximadamente 1,1 um, e uma reduc¢ao de linha para

500 nm [42].

Na figura 3.23(d), resultado de uma corrosao com Ar/SF¢/Cl,= 35/12/16 sccm,

e portanto com mais cloro, poténcia de RF de 500 W, pressao de 50 mTorr e tempo

de 12 minutos, observa-se que a anisotrépia possui um valor de aproximadamente 1,

quase nao havendo corrosao lateral.

(c)

(d)

1pm

Figura 3.23 — Perfil de Si-poli apds a corrosdo em plasma de Ar/SF¢/Cls.
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Figura 3.24 — Esquema dos perfis das corrosdes de afinamento de estruturas de Si-poli.

A partir dos resultados obtidos pode-se recomendar os seguintes processos
de afinamento de silicio policristalino para fabricacdo de estruturas em escala sub-

micrométrica:
1) Sem afinamento :
Ar/SFe — 35/12 sccm, 500 W, 50 mTorr.
2) Com afinamento

Ar/SFe/Cl, — 30/12/5 sccm, 500 W, 50 mTorr.

3.5.4 Comparacgao de Rugosidade de Superficie Utilizando Misturas de Ar/SFs e
AF/SFG/C|2

A rugosidade € caracterizada por danos e defeitos produzidos pela corrosao
nas superficies das amostras, e depende de uma série de fatores. Em certos
processos a corrosao leva a superficies finais lisas, tanto do material corroido como
da interfface com o material subjacente. Em outros processos as superficies
corroidas podem ficar rugosas, ou cobertas com pontas, cones ou espigas.
Contaminagao por sputtering e residuos da corrosdo normalmente sao fatores que

degradam a qualidade da superficie.
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Processos de corroséao seca, tal como o RIE, podem causar danos e
contaminagdo dos materiais expostos. Danos devido ao bombardeio i6nico e
contaminacgao pelos varios materiais da camara de reacéo que ficam em contato com

o plasma como eletrodos e paredes da camara [56].

Neste trabalho foram corroidas amostras de 0,5 cm x 0,5 cm, localizadas perto
da janela do reator e perto do tubo de entrada de cloro, como foi mostrado na figura
3.16. Os processos foram repetidos pelo menos trés vezes cada, em dias diferentes.
Quando foram utilizadas as mesmas condi¢cbes de treinamento da camara, foram

obtidos os mesmos resultados da taxa de corrosao e de perfil.

Nota-se que o resultado da corrosdao ndo é o mesmo por todo o reator. Isto
pode variar de mistura para mistura de gases. Localizando uma amostra em frente
ao tubo de cloro e outra na regido da janela, percebeu-se que a corrosao € menor
nas amostras situadas na regido da janela do que na frente do tubo, ou seja, a taxa
de corrosao diminui no sentido do tubo para a janela. Vale ressaltar que na maioria
dos experimentos nao foi utilizada uma Iamina de Si para cobrir o0 eletrodo. Quando
se usa a lamina [29], a taxa de corrosao diminui tanto para a amostra perto da janela
como para a amostra perto do tubo de entrada de cloro. Este efeito € devido ao
consumo de fluor pela lamina de Si. Porém, na presenca da polimerizagdo, que
tende a diminuir o consumo de fluor, o efeito da polimerzagcdo € mais expressivo e

nao diminui as redeposicdes ou passivagoes.

O silicio policristalino apresenta uma superficie muito rugosa, de 20 nm,
medida por perfildbmetria, o que dificulta sua corrosdo em escalas sub-micrometricas.

Na figura 3.25 mostra-se a rugosidade do Si-poli depositado no LPCVD horizontal.
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Figura 3.25 — Imagem da superficie do Si-poli feita pelo Fib.

Nas Figuras 3.26(a) e (b), estao ilustrados dois momentos dos processos de
corrosao de Si-poli, de espessuras iguais a 1 um e 570 nm, utilizando Ar/SFe e
Ar/SFe/Cl,, respectivamente. Na Figura 3.26(a) o processo esta terminado, com boa
uniformidade e rugosidade razoavel, porém com undercut. Na Figura 3.26(b) a
corrosdo atingiu o oxido, ja com uma rugosidade maior devido o cloro. Constata-se

que no processo com Ar/SFe/Cl, houve piora da rugosidade.

IakYU Xi1G.0080 L
TakU H1G6.8008 ipm i

(a) (b)

Figura 3.26 — Perfis de si-poli apds corrosdo em plasma de Ar/SFga) e Ar/SF¢/Cl, b).

Os paradmetros de processo para a corrosao com Ar/SFg foram: razdo 35/12,
fluxo total de 47 sccm, pressao total de 50mTorr, poténcia de 500W, tensdo de
autopolarizagado de 170 V e tempo de 4 min. A taxa de corrosao foi de TC=300

nm/min e a seletividade foi de de S=29. Para corrosdo com Ar/SFe/Clo: razao
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19/12/16, fluxo total de 47 sccm, pressao total de 50 mTorr, poténcia de 500 W,
tensdo de autopolarizagado de 170 V, e tempo de 10 min. A taxa de corrosao foi de
TC=60 nm/min e a seletividade de S=20 .

Pode-se concluir que as corrosées com misturas envolvendo cloro, neste
reator, resultam em uma rugosidade pouco maior, como mostrado na figura 3.26(b)

em relagdo a 3.26(a).

3.5.5 Corrosdes em Escalas Sub-micrométricas

Com a miniaturizacdo dos dispositivos, as corrosbes em escalas sub-
micromeétricas vao se tornando mais importantes. Podemos considerar 300 nm uma
dimensao sub-micrométrica. Corrosdes anisotropicas de silicio policristalino de
portas de transistores sdo um passo fundamental na fabricacdo de circuitos
integrados. Para testes de corrosao, foram preparadas amostras de Si-mono e Si-
poli. Depositaram-se linhas de platina de 100 nm sobre o Si e de 250-300 nm sobre o

Si-poli pelo equipamento FIB.

As corrosdes foram feitas utilizando duas receitas, apresentadas na tabela
3.16.

Tabela 3.16 — Corrosdes de Si-poli e Si-mono usando plasma de Ar/SF/Cl, para estruturas
submicrometricas.

. . Fluxo Pressao Potencia Taxa de
Receitas Mistura (scem) (mTorr) (W) Tdc (volt) Corrosio
A Ar/SF¢/Cl, 35/12/7 50 500 61 170
B Ar/SF¢/Cl, 35/12/16 50 500 137 60

Os parametros de processo para a receita A, com Ar/SF/Cl, foram: razao de

fluxos 35/12/7, fluxo total de 47 sccm, presséao total de 50 mTorr, poténcia de 500 W,

tensdo de autopolarizacdo de 61 V e tempo de 8 min. A taxa de corrosao foi de
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TC=170 nm/min e a seletividade de S=20. Para receita B, com Ar/SFg/Cls: razao
19/12/16, fluxo total de 47 sccm, presséo total de 50 mTorr, poténcia de 500 W,
tensdo de autopolarizagado de 137 V, e tempo de 10 min. A taxa de corrosao foi de
TC=50 nm/min e a seletividade de S=20.

As figuras 3.27(a) e 3.27(b) mostram as amostras com as linhas de platina

depositadas.

Si-mono Si-poli

HV mag WD | det Opm HV mag
5.00 kV |6 500 x| 4.8 mm | ETD 5.00 kV 8001 x| 4.6 mm

100.1nm

‘ Hv mag
5.00 kV | 64 962

Figura 3.27 — Amostras de Si-mono e Si-poli com linhas de platina de 100 nm e 300 nm.
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A Figura 3.28 mostra o perfil de uma corrosao efetuada na amostra de Si-

mono, com a receita B. Pode-se perceber uma rugosidade acentuada da superficie.

SR e e
5

WD | det
9 mm | TLD

Figura 3.28 — Amostras de Si-mono.

Na Figura 3.29 é mostrado o resultado de uma corrosdo efetuada na amostra
de Si-poli com as receitas A e B. Pode-se perceber uma corrosdo anisotropica e um
aumento da rugosidade, com as duas receitas. Na figura (d) pode-se perceber um

processo anisotrépico e nas figura (a) e (b) um aumento na rugosidade.
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mag WD det
0 kV |25 000 x| 4.9 mm | TLD

(a) (b)

¥

328.0nm

(so)wuz'gle

HV mag WD det —— 500 n(m ——
5.00 kV | 80 041 x| 4.9 mm | TLD

. -
HV mag WD | det
5.00 kV |34 985 x| 4.9 mm | TLD

(c) (d)

Figura 3.29 — Amostra de Si-poli.

Na figura 3.30 é demonstrado que para um processo de duragdo menor,
tempo de 6 min, tem-se um perfil de corrosdao bastante anisotropico, com as
dimensoes laterais da estrutura de Si-poli a seguir: 84 nm no topo, 160 nm em baixo,

com altura de 200 nm, que possibilita fabricagado da porta de Si-poli préximo ao limite

desejado de 100 nm.
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500 nm ———

) 041 x/4.9 mm | TLD

Figura 3.30 — Amostra de Si-poli.

3.5.6 Corrosao de Dioxido de Silicio e Remogao de Mascaras de Fotorresiste.

O dioxido de silicio € muito usado como dielétrico, mascara durante a
oxidacao local de silicio ou como camada passivadora para protecao do circuito
integrado. Na processo MOS atualmente empregado no CCS, Centro de
Componentes Semicondutores, onde foi desenvolvido este trabalho, utiliza-se uma
camada de SiO, de 70 nm de espessura sobre a qual posteriormente é depositada
uma camada fina de Si-poli de 500 nm. Em algumas etapas dos processos € preciso

remover esta camada de SiO..

Corrosdes com gases fluorados em mistura com outros gases geram, na
maioria dos casos, uma maior taxa de corrosdo de Si que de SiO,. A corrosao do
oxido é efetuada principalmente pelo bombardeio de ions, enquanto o silicio &
corroido basicamente por radicais de fluor presentes no plasma e, em menor grau,

pelo bombardeio, resultando em uma baixa seletividade SiO,/Si.

Com uma mistura Ar/SFs, uma tensao de autopolarizacao relativamente alta é
produzida e observam-se razoaveis taxas de corrosdo do 6xido; 57 nm/min, para
uma proporcao Ar/SFs de 145/12, poténcia de 1000 W, pressao de 20 mTorr e um

tempo de 10 minutos.
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Normalmente a remocao do fotorresiste é feita com acetona e isopropanol,
porém algumas vezes sua remog¢ao se torna dificil, devido a tempos excessivos de

cura, exposicao a plasmas em processos de corrosao e outros fendbmenos.

Corrosao de fotorresiste por plasma, somente com o uso do gas oxigénio, é
uma das técnicas mais antigas usadas na industria de microeletrénica. Entretanto, se
nao se utiliza uma quantidade certa de O, ndo se consegue remover o resiste. Isso
pode ser explicado pela limitacdo da taxa de corrosdo em baixo fluxo, para uma
determinada pressao, e € devido a densidade baixas das espécies. A diminuigao da
taxa de corrosdo depois de atingir um maximo, é devida a velocidade de
bombeamento. As espécies reagentes sdo bombeadas antes de terem a chance de

reagirem com o material a ser atacado.

Neste trabalho, na corrosdo de fotorresiste, foi utilizado um fluxo de 10sccm
de O, pressao de 50 mtorr, poténcia de 200 W. Obteve-se uma taxa de corrosao de

aproximadamente 13 nm/minuto.
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4 Conclusao

Neste trabalho foram desenvolvidos e otimizados processos de corrosao por
plasma para contribuir na evolugcdo do um processo proprio de fabricacdo de
dispositivos MOS e Microssistemas, atualmente empregado no Centro de
Componentes Semicondutores, CCS, da UNICAMP. Desenvolveram-se processos
de corrosao dos seguintes materiais: 6xido de silicio e silicio policristalino, usados na
fabricagcédo de dispositivos MOS, além de silicio monocristalino, usado na fabricagao
de Microssistemas. Todos estes processos foram desenvolvidos a partir das
caracteristicas requeridas para a etapa especifica da fabricagdo de determinado
dispositivo. Através de analises tedricas e experimentais foi possivel caracterizar o
plasma de um sistema de corroséo idnica reativa e determinar os valores 6timos dos
parametros de processo. Isto ajudou entender melhor os mecanismos de interagéo

plasma-superficie.

Na tecnologia desenvolvida no CCS, uma camada de Si-poli de 600 nm de
espessura € depositada sobre uma camada fina de SiO, de 70 nm. Depois é feito o
processo de abertura de janelas, seletivamente até a camada fina de SiO,. Sendo
esta uma etapa critica na tecnologia MOS, é necessario desenvolver um processo
altamente seletivo ja que um excesso na corrosao pode produzir a remogao total do
oxido fino. Assim também, esta etapa exige um alto controle do perfil da corroséo.
Visa-se desenvolver transistores com largura de canal de até 0,25 pm; processo
isotropico durante a corrosdo do Si-poli podera produzir a remocéo total ou parcial da
camada de Si-poli com larguras sub-micrométricas. Para desenvolver um processo
seletivo e anisotrdpico, trabalhou-se com baixa tensido, para evitar uma corrosao
excessiva do oxido, e foi usado gas cloro como inibidor de corros&o lateral e assim

alcangar a anisotropia.

Plasmas de SFs apresentaram melhor desempenho para corroer estruturas de

Si-poli acima de 2,5 ym de espessura, possibilitando determinar condigcdes que
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proporcionaram altas taxas de corrosao (~300 nm/min) e seletividade (~29), e baixa

rugosidade.

Perfis anisotrépicos, para aplicacdo em MOS, foram obtidos em filmes de Si-
poli, para duas condi¢cdes diferentes de processos; especialmente, o plasma de

Ar/SFe/Cl; melhorou a seletividade mas apresentou um aumento da rugosidade.

Em geral, foram usadas condi¢cdes de 5 e 10 sccm de cloro para afinamento
de estruturas e 16 sccm de cloro para a obtencédo de estruturas mais anisotropicas,

proporcionando perfil anisotrépico e passivando a parede lateral.

Foi desenvolvido ainda um processo RIE para a corrosao de SiO,, onde foi
usado um plasma de Ar/SFs para corroer todo 6xido, com maior taxa de corrosao
possivel; 57 nm/min. As condi¢gdes foram: 145 sccm Ar / 12 sccm SFg, 1000 W,
20mTorr.

Por fim foi feita a remocédo de fotorresiste em um plasma de oxigénio. As
condigdes foram: 10 sccm O, 200 W, 50mTorr. A taxa de corrosao resultante foi de

13 nm/min.

Este trabalho contribuiu para o desenvolvimento de trés projetos no CCS

através das:

Corrosées de Si-poli, SiNy e SiO, para fabricacdo de sensores de infra-
vermelho; corrosbes de SiO, para fabricacdo de sensores de imagem APS (Active
pixel Sensor) e corrosdes de polimeros de BCB (Benzocyclobutene) para fabricagao

de tecnologia MCM (Multi-Chip Module) em substratos de alumina.
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5 Trabalhos Futuros

Foram caracterizados com sucesso 0s processos de corrosao de materiais
empregados na fabricacdo de dispositivos MOS e MEMS utilizando misturas de
gases com cloro. N&o obstante, os avangos continuos da microeletrénica exigem o
desenvolvimento de novos processos que permitam a fabricacdo de dispositivos com
dimensdes menores. A introdugdo de novos gases, com potencial de melhoria dos
processos, como gases que contém bromo, tal como HBr, daria maior anisotropia na

corrosao de estruturas em silicio, permitindo obtencao das estruturas sub 100 nm.
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7Apéndices

Apéndice A - Transferéncia de Padroes

Apoés a deposicéo do filme sobre o substrato de Si ou outro filme, comecga a
etapa de transferéncia de padrées de estruturas ao filme, conhecida como Litografia.
Essa é a etapa principal e mais demorada na fabricagdo de dispositivos de
semicondutores, por ser utilizada repetidamente em sequéncias nos processos de
fabricagédo. O processo determina as dimensdes finais do dispositivo, que afetam na

qualidade e desempenho do mesmo.

O método mais utilizado atualmente para transferéncia de padrdes é a
fotolitografia, embora existam varios métodos, tais como: litografia por feixe de

elétrons, litografia por feixe de ions, litografia por raios-x e outros.

O método mais comum ¢é a litografia por feixe de elétrons (ebeam), que
consiste da escrita direta, usando um feixe de elétrons acelerado e focalizado por
lentes eletromagnéticas sobre o substrato ou filme da lamina (normalmente um
fotorresiste especifico). A mascara que contém o padrdo geométrico das estruturas

do circuito € inserida no sistema por um programa de computador.

A litografia por e-beam é capaz de fazer linhas de dimensdes pequenas
devido ao comprimento de onda do elétron ser de aproximadamente 10nm. Esse
método ndo € usado somente para escrita direta, mas tem por principal utilidade a
fabricagdo de mascaras que contém a geometria dos circuitos. Uma grande
vantagem da litografia por feixe de elétrons é a alta resolugdo e sua desvantagem é

a baixa produtividade.

Neste trabalho, todas as etapas de litografia foram feitas pela técnica de

fotolitografia por contato.

Neste caso, ha um contato da mascara com a amostra (substrato), no qual o

padrao é gravado com resolugao de até 0,5mm. A lampada utilizada € normalmente
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de mercurio, com comprimento de onda de 400nm. Devido a n&o uniformidade do
contato, a resolugcdo do padrdao pode variar consideravelmente. Uma caracteristica
desta técnica é que, devido a forte pressao (tipicamente na faixa de 0,05 a 0,3 atm)
do contato entre a lamina e a mascara, a vida util da mascara diminui comparando
com a técnica de fotolitografia por proximidade, cujo diferencial € o espagamento

entre a lamina e a mascara. Além disso, a lamina pode trincar.

Na Fig. A1 um esquema da passagem da luz por uma mascara de linha. Esta

linha tem uma largura W e esta a uma distancia g da lamina (plano da imagem).

Plano da
Mascara Imagem

o

-

Figura A1 — Esquema de fotoalinhadora por proximidade.

A formacdo da imagem na lamina é uma funcdo somente da combinagao
particular de | (comprimento de onda), W e g. A resolugdgo W & maior para uma
menor distancia g e para menor comprimento de onda. O esquematico da Fig. A3
mostra o principio de uma fotoalinhadora por proximidade. A distancia g na
fotolitografia por proximidade é da ordem de 35 mm, e na fotolitografia por contato,
pode chegar até a 15mm devido a ndo uniformidade do contato (ou seja,

irregularidade da superficie).

O percurso 6ptico da luz e os componentes de uma fotoalinhadora, desde a

fonte de luz até chegar a mascara, sao mostrados na Fig. A2.
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Detetor

Fonte de luz

Lente
Condensadora

M ascara

Figura A2 — Sistema de iluminagdo de uma Fotoalinhadora Canon modelo PLA600

A resolucdo da litografia Optica € de grande importancia, sendo a principal
limitacdo do tamanho dos dispositivos. A qualidade dos elementos Opticos é tao alta

gue a unica limitacéo é por efeitos de difracédo, e nao pelas aberragdes das lentes.

A fotolitografia consiste na aplicagdo de uma resina fotossensivel (fotorresiste)
sobre o substrato, e sua exposicdo a luz ultravioleta através de uma mascara. O
fotorresiste é sensibilizado somente nas areas expostas a luz, e, no caso de ser
positivo, ao entrar em contato com uma solucéo reveladora aquosa, é removido. E
composto por trés elementos: resina, composto fotoativo e solvente (soluvel); e pode

ser de dois tipos: positivo ou negativo.

No fotorresiste positivo o composto fotoativo (fotossensivel) € insoluvel em
solugdes reveladoras aquosas. Sob exposicdo a luz u.v., ocorrem mudancas
quimicas no fotorresiste que tem 144 como produtos final acido carboxilico, que é
soluvel nestas solugdes. A solubilidade das regides expostas a luz u.v. € 100 vezes
maior que das regides ndo expostas. Por sua vez, no fotorresiste negativo o
composto fotoativo € soluvel em solugdes reveladoras, mas sob exposi¢ao a luz u.v.,
ocorrem redes de ligagbes moleculares que o tornam insoluvel ao revelador. Isto se
deve sobretudo a fotoreagdo do nitrogénio de um estado excitado para formar um
composto extremamente reativo. A Fig. A3 mostra o que acontece quando o

fotorresiste negativo ou positivo € exposto a luz U.V.
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Luz U¥ Luz UY

quebra das ligacdo
| o ligagies das cadeias
Fotorresiste Positivo Fotorresiste Negativo

Figura A3 — Caracteristica do fotorresiste quando exposto a luz ultravioleta.

O fotorresiste positivo torna-se dominante nas aplicacbes em VLSI devido a
melhor resisténcia a corrosdao seca, melhor estabilidade térmica e maiores
resolugcdes. Apresenta resolugdo melhor devido a ndo permeabilidade da solugao
reveladora em regides ndo expostas a luz, pois no negativo a solugado € permeavel
as duas regides (expostas e ndo expostas a luz u.v.), causando aumento e distorgao
no tamanho das estruturas do fotorresiste. As principais vantagens do fotorresiste
negativo sdo: melhor adesao para alguns susbtratos, maior produtividade (tempo de

exposi¢cao menor) e menor custo.

Apés a transferéncia do padrdo da geometria da mascara para o fotorresiste,

€ realizada a corrosao por plasma do filme exposto.

As etapas litograficas compreendem: aplicagdo de fotorresiste, cura do
fotorresiste (pré backe), exposicéo u.v., revelagcao do fotorresiste sensibilizado, cura
do fotorresiste (pds backe), corrosdo das areas descobertas (efching) e remogao do
fotorresiste (ashing). Apos o término das etapas litograficas, se observa o padrao da

mascara transferido para o filme ou substrato.

Apéndice B — Equipamentos para Caracterizagao de Filmes e Processos de

Deposi¢ao CVD
B1 — Microscépio Optico

O microscépio Optico foi utilizado neste trabalho na analise visual das
amostras apds cada etapa do processo, para caracterizacdo e analise. Os

parametros mais importantes do microscopio O6ptico sdo: resolugdo, ampliagao,
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estabilidade mecanica e visdo de campo amplo. A sua resolugado maxima e limite de

ampliacédo sao, respectivamente, de 1um e 1.000x.

O microscopio optico ndo permite visualizar estruturas sub-micrométricas
(abaixo de 1um). Neste caso, o microscopio de varredura de feixe de elétrons (SEM)

pode ser utilizado.
B2 - FIB (Focused lon Beam)

O FIB (Focused lon Beam ou Feixe de ions Focalizado) opera de modo
semelhante ao SEM (Scanning Electron Microscope), fazendo varredura da
superficie por feixe de ions. Na sua interagao com a superficie, o feixe produz varias
particulas secundarias (ions, atomos e elétrons). Inicialmente, os FIBs foram
empregados basicamente para a inspegcdo e correcdo de falhas de micro e
nanoestruturas, ou para preparagcdo de amostras para TEM (Transmission Electron
Microscope). Nos ultimos anos, devido a redugdo de custos e ao aumento das
funcdes disponiveis, os FIBs passaram a ser utilizados, cada vez mais, para a
analise e modificagao de varios materiais, com resolugdo micro e nanométrica. Além
de simples milling, o feixe de Ga pode também induzir, localmente, a corrosao ou
deposicao de diferentes materiais (e.g., metais como Pt e W ou dielétricos como
SiO;) com alta resolugdo determinada pelo diametro do feixe. Vale ressaltar que o
processo grava padrdes na superficie diretamente, sem uso de mascaras, o que é
essencial para fins de pesquisa e prototipagem rapida de dispositivos, e pode ser
aplicado ou adaptado para variedade extremamente grande de matérias e
tecnologias, além do uso em caracterizacdo de materiais nanoestruturados (tanto
condutores como isolantes). A seguir, os trés modos de operagao do FIB: imagem,

corrosao e deposicao.
. Detecg¢ao imagem

A aquisicao de imagens é realizada em baixa corrente (1 — 4 pA), em que as
particulas secundarias (tanto ions como elétrons) podem ser coletadas por um

detector para formar a imagem da superficie.
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Em sua versao mais completa (FIB/SEM), o equipamento possui duas
colunas: de ions (o proprio FIB) e de elétrons (SEM), alinhadas para o mesmo ponto
na superficie como mostra a figura B2(1), a imagem pode ser adquirida utilizando as

duas colunas.

& . K

jons : )
/. \_ Elétrons
» | .. g
” ;
& 5/}) 5 mm
; /)) h |
Ponto
Eucéntrico

Figura B2(1) — Esquematico FIB/SEM
] Corrosao do substrato

A corrosao ou pulverizagédo do substrato (milling) é realizada em alta corrente
(70 pA — 1 nA), quando o feixe de galio incide na superficie e uma fragéo significativa
do material pode ser removida formando um buraco, canal ou produzindo corte da

estrutura.
. Deposigao

A ferramenta FIB pode ser utilizada para a deposicdo de metais como a
platina. Para aplicagbes em circuitos integrados e dispositivos eletrénicos, a platina é
uma excelente escolha, pois além de ser inerte no ar, quando depositada sobre a

superficie do silicio, ndo causa contaminagao no circuito ou dispositivo.

A deposicéo de platina utilizando feixe de ions focalizados é feita através de

injecio de um gas organo-metalico  (trimethylcyclopentadienyl-platinum
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((CH3)3CH3CsH4Pt). Onde o feixe de ions varre a amostra, as moléculas sao
adsorvidas e o filme é formado. A figura B2(2) mostra o processo de deposigao por
FIB. Segundo Tao, esse filme de platina é composto de 46% de platina, 24% de
carbono, 28% de galio e 2% de oxigénio, e sua resistividade varia de 70 — 700

MQ.cm.

Injecio de Gas

Moleculas de Gas
Adsorvidas
R

4

Estrutura de Pt depositada

Figura B2(2) — deposicao de metais utilizando feixe de ions focalizados

Alguns residuos de moléculas do gas percussor e galio do feixe de ions
inevitavelmente sdo adsorvidos em regides perto do filme da platina depositada, este

efeito € conhecido como halo effect.

B3 - Elips6metro

A elipsometria € uma técnica ndo destrutiva para medida de espessura e
indice de refracdo de um filme fino depositado ou substrato. Esta técnica faz uso da
mudanca do estado da polarizacdo da luz quando é refletida na superficie. Quando
uma onda de luz é refletida de uma superficie simples, geralmente sofre reducao da
amplitude e mudanca de fase. Para superficies de multiplas reflexbes, os varios
feixes de reflexdo interagem e apresentam maximos e minimos, como uma fung¢ao

do comprimento de onda e angulo de incidéncia. Variaveis opticas sdo medidas com
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grande precisdo, independente da intensidade da Iluz, reflectancia total e
sensibilidade do detetor de amplitude. O estado da polarizagdo é determinado pela
amplitude relativa das componentes perpendicular e paralela da radiacdo, e pela
diferenca de fase entre essas duas componentes. O elipsdmetro é capaz de medir
espessura e indice de refracdo entre 4 e 20 segundos, de filmes de 20A a 60.000A
de espessura. Possui uma precisdo entre +1A e +3A para a medida de espessura e
10,005 unidades para o indice de refracao [74].

B4 — Perfilometro

O perfildbmetro é um equipamento de medida mecénica de perfis ou topologia
de filmes. E um método ndo destrutivo. A medida consiste da passagem de uma
agulha sobre o filme, como mostra a Fig. B4 o qual deve ter pelo menos um degrau
para a medida ser efetuada. Pode-se obter a taxa de corrosdo dividindo a altura de
um degrau de corrosao pelo tempo de corrosdo. Em filmes com janelas abaixo de 10
mm, sua utilizacdo ndo é recomendada, pois esse método € limitado pela espessura

da agulha.

Substrato

Figura B4 — Técnica de Perfilometria para determinar profundidade da corrosao.

110



B5 — Microscopio Eletrénico de Varredura (SEM)

O microscopio SEM € uma importante ferramenta de analise devido a sua
capacidade de possibilitar maior ampliacéo, resolugao e profundidade de campo do

que o microscopio optico.

O principio basico de funcionamento de um microscopio eletrénico de
varredura, ilustrado na Fig. B5, consiste na emissdo de elétrons de um catodo
(filamento de tungsténio), que sdo acelerados por campo elétrico e focalizados para
uma primeira imagem optica da fonte. O tamanho e aspecto da fonte, aceleragédo do
feixe e corrente sdo os fatores determinantes primarios na resolugdo de um
microscopio eletrénico de varredura. A resolucdo pode ser maior que 10 A, a
ampliagdo de 10x a 100.000x, e a profundidade de campo de 2 — 4 mm em 10.000x e
0,2 -0,4mm em 100x [15, 74].

| CATODO
Filamento de :
Tungsténio |

Feixe de 7
Elétrons 7 ¢ o0
Focalizado |, -7, .

Abertura — Amostra

@ Suporte

Figura B5 — Técnica de microscopia eletrdnica de varredura.

B6 — Chemical Vapor Deposition (CVD)

O processo CVD é descrito pelas seguintes etapas: reagentes especificos e
gases diluentes inertes sdo introduzidos (com fluxo controlado) em uma camara de

reacao, os gases difundem até a superficie do substrato; em seguida, os reagentes

111



sao absorvidos na superficie e assim os atomos reagem formando o filme; e, por fim,

os subprodutos sao dissolvidos e removidos da camara.

A deposicao por vapor quimico € muito utilizada para deposigcao de filmes. No
caso do silicio poly, o equipamento é o reator CVD vertical PMC 200, da Phoenix
Materials Corporation (reator vertical), composto por trés médulos principais: camara

de reacdao — que € o reator propriamente dito —, console de controle — onde ficam

os sistemas de ajuste de parametros (pressao, temperatura, fluxo, gas e o sistema
de aquecimento) —, e conta ainda com um sistema auxiliar de cabines de

armazenamento de gases, e um lavador de gases, para neutralizagdo e evacuagao.
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