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UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
Resumo SECAO CIRCULANTE

O filme amorfo de carbono [Amorphous Hydrogenated Carbon-(a-C:H)] apresenta
altissima resisténcia quimica as solugBes aquosas, tanto acidas como bdésicas,
freqiientemente usadas para corroer e¢/ou polir varios tipos de materiais aplicados como
substratos nas tecnologias da microeletrnica e/ou de microusinagem. Além disso este
filme € facilmente removivel por plasma de oxigénio. A alta resisténcia quimica do filme
de @-C:H implica que finas camadas do mesmo podemn mascarar a corrosio do substrato
por longos intervalos de tempo. O fato de este filme poder ser depositado & temperatura
ambiente resulta na possibilidade da adogio da técnica de “lift-off”, para selecio das areas
de deposigdo. Para a adogfo da técnica de “lift-off” a espessura do fotorresiste tem que ser
ligeiramente maior que a espessura do filme a ser depositado e, portanto, quanto menor for
a espessura do filme menor serd a espessura do fotorresiste necessaria, implicando
diretamente em ganhos na resolucio do processo fotolitografico.

Devido as razdes acima expostas o proposito deste trabalho ¢ o estudo do comportamento
do filme de a-C:H quando utilizado como mascaramento de corrosfo em meios aquosos,
tanto acidos como basicos.

No Capitulo I, faz-se consideragGes gerais sobre propriedades do filme de carbono e sobre
corrosdes quimicas em meios aquosos, incluindo-se consideragdes genéricas sobre os
modelos das Corrosées Quimicas Isotropicas (CQI) e . Corrosdes Quimicas
Anisotropicas(CQA) bem como as provaveis relagdes estequiométricas que regem a reagao
quimica global do fenémeno da corroséo.

O Capitulo II ¢ dedicado ao planejamento e execucfio das experiéncias bem como ao
levantamento dos dados. Finalmente o Capitulo Il € dedicado a apresentaciio e analise dos
resultados, bem como as conclusdes.

Abstract

Amorphous Hydrogenated Carbon(a-C:H) film presents a very high chemical resistance to
the acid and basic agqueous chemical solutions frequently used to etch and/or polish several
kinds of materials applied as substrate in the microelectronics and/or micromachining
technologies. Besides, the a-C:H film is easily removed from substrate surface by oxygen
plasma etching. The high chemical resistance of the film implies that thin the film layers
can mask the substrate etching for long time intervals. The fact that film can be deposited at
ambient temperature results in the possibility of adopting the lift-off technique to select the
deposition areas. For the adoption of the lift-off technique, the photoresist thickness must
be slightly greater than the film thickness to be deposited. So, the lower the film thickness
the lower the necessary photoresist thickness will be, implying directly in gain in the
photolitografic process resolution. Due to the reasons above exposed, the purpose of this
work is the study of the a-C:H film behavior when used as etching mask in acids and
basics aqueous medium.

Sequentially, it is described how this work is structured.

In Chapter 1 it is made general considerations about generic properties a-C:H film and
about chemical corrosions in aqueous solutions including generic considerations about
Isotropic Chemical Etching and Anisotropic Chemical Etching models, as well as about the
more probable stoichiometrics relations determining the global chemical reaction of the
corrosion phenomenon.

Chapter 1I is dedicated to the planning and execution of the experiences. Finally, Chapter
111 is dedicated to results presentation and analyses as well as to conclusions.
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Introducio Geral

Filme de Carbono Hidrogenado [amorphous hydrogenated Carbon-(e-C:H)], além de outras
propriedades fisicas e quimicas interessantes’'”, apresenta uma altissima resisténcia quimica
aos teagentes quimicos acidos e basicos’. O fato do filme de @-C:H apresentar altissima
resisténcia quimica a ambos 0s meios corrosivos sugere que a sua aplicagdo como mascara
para corrosio quimica seja altamente promissora’”. Entre os métodos de deposigio de filme
de carbono, de particular interesse para a sua aplicagfo como mascara para corrosdo quimica
sdo os métodos de deposicio a baixas temperaturas. A baixa temperatura de deposigio permite
compatibilizar a deposicio do filme com a técnica de “lift-off”, abundantemente utilizada nas
tecnologias da microeletrdnica e microusinagem.Na Figura abaixo ilustra-se a estrutura deste

filme?.

& Atomos de carbone sp?’

@ Atomos de Carbono sp®
O Atomos de Hidrogénio

Hustracio da Estrutura do Filme Amorfo de Carbono



A corrosiio quimica(“etching”) via umida é parte integrante das tecnologias da microeletrénica
e/ou microusinagem. Sua aplicag8o vai desde o polimento de materiais, tais como silicio (Si),
Arseneto de Galio (GaAs), Fosfeto de Indio(InP), etc., até processos de usinagem de
micromaquinas, integradas ou n3o com microcircuitos eletrénicos™®. Entretanto a
operacionaliza¢do de todo esse potencial de aplicagBes da corrosio quimica é totalmente
dependente de recursos adequados para proteger { mascarar-se a corrosdo ) as regides onde a
mesma ndo € necessaria, A pré-selegio € feita ou pela adi¢io de materiais resistentes aos
agentes corrosivos do substrato, nas regides complementares aquelas a serem corroidas
(técnica aditiva), ou pela remogio desses materiais(técnica subtrativa), da propria regido a ser
submetida & corrosdo.

No caso da remogdo, € claro que o material resistente & corrosdo é previamente depositado em
todo o substrato ou pelo menos numa superficie mais extensa daquela a ser corroida, com sua
posterior remogdo das regides a serem submetidas 4 corrosdo. E 6bvio, portanto, que sob o
ponto de vista de consumo de material a pré-selecfio pela adig@o de material, é desejavel. Além
disso, a remog¢do do material envolve uma ou até mais etapas no processamento da corrosdo
que podem ser, t3o complexas quanto ou mais que corrosio do substrato. Estes sdo fortes
motivos para se preferir a técnica aditiva a qual pode ser viabilizada utilizando-se, como
mascaramento da corrosdo, filme de carbono depositado a baixa temperatura.

Em geral, em ambos os casos de pré-selegfio ha a necessidade de um processo fotolitografico
subsididrio(em casos particulares constitui o préprio mascaramento) para a delimitagfo
geométrica das regies para a adi¢io ou para a remogdo do material resistente  corrosio.

Os materials correntemente utilizados para o processo fotolitografico sdo resinas
fotossensiveis sensibilizaveis em geral por radiacdo ultravioleta ou em aplicagdes mais
sofisticadas por radiagdo coerente de menores comprimentos de onda; nas 4reas da
microeletrénica e microusinagem as resinas mais utilizadas sio o fotorresiste( normalmente o
fotopositivo) e a poliimida tipicamente aplicada em fotolitografia profunda'®'2.

Em sintese, a alta resisténcia quimica do filme de a-C:H associadas & possibilidade de sua
deposi¢io a baixa temperatura sio fortes indicadores de sua adequagfo para aplicagbes como

mascara de corrosdao quimica.
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Capitulo I

Consideracoes Sobre Aplicacio do ¢-C:H Como Mascara de Corrosio

I.1. Introducio

O fato dos estudos cientificos do ¢-C:H ¢ da tecnologia de sua aplicagdo serem relativamente
novos (quando comparados, com o0s conhecimentos acumulados das tecnologias do silicio e
dos compostos III-V), implica que suas propriedades bem como suas aplicacdes ainda sdo
pouco exploradas. Particularmente quanto a sua aplicagio como material para méscara de
corrosio os estudos sdo muito incipientes.

O a-C:H depositado a temperatura ambiente por plasma de metano(CHy), apresenta uma
altissima resisténcia quimica aos agentes 4cidos e basicos'.A experiéncia demonstra que o
a-C:H guando submetido a solugdo de acido sulfurico (H;SO4)com  4cido nitrico(HNO3)em
proporcio volumétrica de 1,5 para 1 a 80°C, nfio ¢ atacado, indicando no que concerne a
resisténcia quimica sua similaridade com o diamante; essa solugfo nessas condigbes de
composi¢io e temperatura ataca todos os polimeros de hidrocarbono e o grafite'?.

A alta resisténcia quimica do a-C:H associada a possibilidade de sua deposigio 4 temperatura
ambiente satisfazem a requisitos importantissimos para a sua aplicagio como madscara para
corrosdo quimica. O fato de ele poder ser depositado 4 baixa temperatura compatibiliza o
processo de mascaramento com a técnica de “lift-off”. ** Além disso, a alta estabilidade
térmica desse filme decorrente de suas propriedades estruturais torna-o imune 4 umidade e
altamente adequado para suportar ambientes térmicos ¢ quimicos extremamente hostis, por

-7

longos intervalos de tempo . Portanto, teoricamente as propriedades desse material sdo

altamente promissoras no que se refere a sua aplicacio como mascara para corrosdes em



meios aquosos, tanto dcidos como basicos. Permanece todavia a questfio de sua aderéncia ao
substrato que € intimamente relacionada com seu stress intrinseco, fungdo de sua composigio,
de sua estrutura, das condigbes de deposigiio, de sua espessura ¢ do tipo de substrato'. Em
sintese a for¢a de aderéncia atuante na interface do filme com o substrato deve superar a
resultante do stress intrinseco para que n3o haja alivio do mesmo por fratura e/ou
delaminacdo; € interessante observar que a intensidade do “stress”, no caso compressivo,
guarda uma relagdo inversa com a espessura do filme. Do exposto decorre que quanto mais
fino ¢ o filme menor ¢ o stress intrinseco. De fato a experiéncia demonstra que o filme de

a-C:H com espessuras de algumas centenas de nanometros tem boa aderéncia sobre
substratos tais como silicio, germénio, quartzo, e substratos que formam carbetos, tais como
titanio e ferro"®’.Por outro lado esses mesmos filmes nio apresentam boa aderéncia sobre

substratos de cobalto(Co), cromo(Cr), molibdénio(Mo) , niquel(Ni) ¢ suas h'gasi’sw

1.1.1 Técnica de “Lift-Off” e Processo de Deposicio

Em geral o processo de mascaramento da corrosfio ¢ limitado pelas caracteristicas fisico-
quimicas do meio corrosivo, pela resisténcia quimica do material da mascara € pelo seu
método de deposigdo. Assim materiais depositdveis apenas a altas temperaturas (acima de
150°C ) n3o sdo adequados para aplicagdo da técnica de “lift-off’(etapa integrante da técnica
aditiva), pois normalmente nessas condigdes o fotorresiste positive (geralmente a resina
utilizada) sofre transigdo de estado comprometendo a sua remogio®. Essa é a raziio principal
que inviabiliza 0 uso dessa técnica na selegio das 4reas de deposi¢do para materiais
depositaveis a altas temperaturas. Ndo obstante, sempre que possivel deve-se optar pela
técnica aditiva, pois a outra via, além de envolver mais etapas de processo € inerentemente de

menor resolugdo. Por outro lado a técnica aditiva tem como limitagdo a maxima espessura de



fotorresiste obtenivel, a qual, ¢ claro, é funcio das propriedades intrinsecas da resina e dos

valores dos pardmetros de sua aplicagdo. Em média, essa espessura méaxima nio pode
ultrapassar em muito 1pum sem haver grande comprometimento da qualidade da fotolitografia;
para fotogravagdes com dimensdes menores ou iguais a [pim, mesmo uma espessura de lum

de fotorresiste pode comprometer significativamente a resolugio e a definicio do processo

fotolitografico™.

1.1.2 Requisitos Essenciais para o Material da Mascara de Corrosio

Teoricamente o a-C:H satisfaz aos requisitos essenciais, para a sua aplicagdo como mascara,
na maioria dos substratos utilizados nas tecnologias da microeletrénica e/ou microusinagem,
0$ quais sejam:

1. Apresenta resisténcia quimica compativel com os tempos de corresoes requeridos,
2. Adere na maioria dos substratos utilizados nas tecnologias da microeletronica e/ou

microusinagem,
3. E depositavel em condicdes toleraveis pelo substrato, e

4. E susceptivel de remocio por processos fisico-quimicos compativeis com 0s processos

existentes nas areas de microeletronica e correlatas,

Além disso, 0 a-C:H apresenta outras caracteristicas interessantes em termos tecnoldgicos.
Pelo fato de poder ser depositado a temperatura ambiente ele satisfaz a primeira condigdo para
adogiio do processo de “lif-off”, que ¢ a temperatura tolerada pelo fotorresiste. Pelo fato de ser
praticamente inerte quimicamente ele satisfaz a segunda condig¢fo, que € a limita¢do da
maxima espessura tolerada, para o filme depositado.

Depreende-se, portanto que o ¢-C:H encerra um conjunto de propriedades que, teoricamente,

o qualificam como um bom material para aplicagio como mascara de corrosio.



1.2 Efeito do Material da Mascara no Perfil da Corrosio

1.2.1 Introducio

A corrosdo quimica € determinada pelas interagGes entre os materiais do substrato, o de
mascaramento (delineador das geometrias) e 0 meio corrosivo. Os tipos de materiais, aquele a
ser corroido e o da mdscara, compreendendo suas naturezas quimicas e estruturais,
determinam suas taxas de reagfo quimica superficial com o reagente proveniente do meio
corrosivo. As naturezas quimica e estrutural afetam a termodinimica da reagio de superficie,
razio pela qual sua velocidade ¢ fortemente dependente da cristalografia do material, da
temperatura ¢ de catahisadores externos. Por outro lado o acesso do reagente & superficie e a
remocio do produto da reagiio sio governados pelo fendmeno de transporte por difusiio cuja
velocidade ¢ limitada pela menor entre a velocidade de acesso do reagente a superficic € a
velocidade de remogdo do produto da reagédo; essas velocidades estdo intimamente ligadas as
forgas viscosas, € € claro , sfo proporcionais aos volumes das particulas . Nesse caso a
velocidade resultante € pouco afetada pela temperatura do meio e insensivel a catalisadores
externos. Fazem parte do fendémeno da corrosdo, o transporte de reagente para a superficie do
substrato, as reacdes quimicas na superficie ¢ o transporte do produto ou subproduto da reacio
para o corpo da soluglo corrosiva. Na pratica um dos fendmenos, ou a reagdo quimica
superficial ou o transporte por difusdo ¢ mais pronunciado, limitando a reacdo global. No caso
de rea¢do limitada por rea¢@io quimica superficial a taxa de corroso é essencialmente limitada
pelo mesmo fendmeno limitante da velocidade de reagdo superficial, e por conseqiiéncia as
anisotropias estruturais intrinsecas do substrato projetam-se no perfil resultante da corrosdo. O
processo da reagdo superficial é modeldvel pela equagdo de Arrhenius, cuja expressio

matematica genérica €,



R(T)=R. exp(-Ea/kT) (1.1),
onde R(T) ¢ a taxa de corrosdo a temperatura T, Re € o fator pré-exponencial, Ea é a energia
de ativagio desencadeadora da reagdo quimica, k é a constante de Bolztmann ¢ T é a
temperatura Kelvin,

No caso de limitagdo por difusiic a agitagdo mecénica, e o tipo ( por pas, ultra-sonica,
borbuthamento e etc.), da solug@o corrosiva soma-se positivamente a0 processo incrementando
tanto o fluxo de reagente a superficie como o de remogdo, € a taxa de corrosdo €
essencialmente limitada pela velocidade de difusdo .Portanto o aumento do fluxo do reagente
ortogonalmente a superficie aumenta a taxa nessa dire¢do com ponseqﬁéncias diretas sobre o
perfil resultante da corrosfio. Esse fenémeno de transporte de massa é modeldvel
satisfatoriamente pela lei de Fick , cuja expressio matematica é dada por,

R =A S.D(AC+0) (1.2),
onde R ¢ taxa de corroséo, A € constante de proporcionalidade, S é a 4rea da superficie onde
se da a reago quimica superficial, D € o coeficiente de difusdo da espécie oxidante através da

camada 8, AC ¢ a diferenga de concentragbes da espécie oxidante entre a superficie do

substrato e o corpo da solugdo corrosiva € 8 € a e espessura da camada de interface entre a
superficie do substrato e o corpo da solugio corrosiva.
Em casos especiais 0 processo de corrosdo depende igualmente das velocidades da reagio

superficial e do transporte por difusdo” 41317,

1.2.2 Transicdes dos Fendomenos Limitantes da Corrosio

Uma série de experiéncias realizadas por Robbins e Scharwartz *'° | nas quais estudaram a
corrosdo do silicio(Si) cristalino, por misturas de acido nitrico(HNQ3), acido fluoridrico (HF)

e dcido acético(C:H40,), em condi¢des varidveis de composicio e temperatura, revelaram as
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transi¢des de fendmenos limitantes da corrosio. Das observacdes serdo destacadas , a seguir,

as mais umportantes para a compreensio dos fenémenos que regem a corrosdo quimica.

1.Na regido de alta concentragio de HNO; (precursor da espécie oxidante) a taxa de corrosio é

proporcional 4 concentracio e a energia de ativagio é constante, e da ordem de 4 Kcal(mol)"

ou(0,17 eV).

Nessas condigdes tanto a taxa de corrosfio quanto a energia de ativagiio sdo insensiveis a

presenca de agentes catalisadores externos(surfactantes )e as variagdes na taxa de corrosio em

funcdo das diregOes cristalograficas do Si sdo pouco pronunciadas.

2. Na regifo de alta concentragdio de HF (solvente do 6xido, resultante da reagdo Si/HNO;,,

duas caracteristicas importantes s3o observaveis:

o Com a presenca de agentes catalisadores externos( a taxa de oxidacfio do Si pelo
HNO; aumenta ) a energia de ativacfio é constante , perém maior que no caso
anterior,

e sem catalisadores externos a curva da taxa de corrosdo em funciio da temperatura é
dada por dois segmentos retilineos em griafico logaritmico. O segmento
correspondente a faixa de temperaturas mais altas é paralelo 4 curva da reacio
catalisada, ou seja, as energias de ativacdo sdo iguais. Na faixa correspondente as
temperaturas baixas a energia de ativacio é consideravelmente maior.

Essas observagdes podem ser interpretadas por meio de consideragbes sobre o processo fisico-

quimico limitante da corrosfo.

Na regifio de alta concentragdo de HNOs (alta velocidade de reacdo superficial)o processo de

dissolugdo do oxido de silicio € regido pelo fendmeno de difusdo o que justifica uma energia

de ativagdo relativamente baixa'’, e a independéncia de agentes catalisadores externos.

Entretanto nestas mesma regido existem pequenas variagdes das taxas de corrosdes' , em
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fungdo da dire¢io cristalogréafica, o que indica ser a velocidade de oxidacio, apesar de maior
que a velocidade de dissolugdio do oxido pelo HF, dependente da anisotropia do meio
cristalino. Na regido de alta concentragdo de HF em fun¢io da temperatura sdo identificdveis
dois processos limitantes das corrosio.

Numa faixa de temperaturas baixas, a velocidade de oxida¢fo € baixa e portanto a taxa de
corrosdo € limitada pela reagio de superficie.

Como a reagdo de superficie é muito sensivel a temﬁeratura (equacdo (1.1)) a energia de
ativagdo, para esse tipo de reacdo, ¢ relativamente alta e portanto o processo de corrosio é
regido pela reagdo de superficie. A partir de um certo valor da temperatura, a velocidade de
oxida¢do assume valores tais que superam a velocidade de dissolugiio do 6xido pelo HF, e
portanto, esta dissoluc@o passa a limitar a taxa de corrosio; as energia de ativacio assume um
valor relativamente mais baixo, inerente ao processo de difusdo,

Agentes catalisadores externos incrementam a taxa de corrosdo’ , na regifo de baixas
temperaturas, 0 que justifica um decréscimo da energia de ativac¢do; nessa regido a taxa de

corrosdo ¢ limitada pela velocidade da reacdo de superficie. A Figura 1.1 ilustra o exposto
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Figura I.1:Transi¢cio do Fené6meno Limitante da Corrosio

1.2.3 Aspectos Estereoscopicos das Geometrias de Corrosio

Na pratica, as corrosdes sdo executadas em superficies finitas de materiais cristalinos,
policristalino ou amorfos € na sua grande maioria delimitadas por filmes de materiais
resistentes a corrosdo, denominados de mascaras de corrosiio. Apenas nos casos de superficies
delimitadas € que através da observacio de geometrias e medidas dos perfis tridimensionais
resultantes, € possivel avaliar as anisotropias intrinsecas do substrato, quando cristalino, e/ou
as anisotropias extrinsecas, induzidas pelo filme do material de mascaramento’ ; esta implicito
que em termos praticos, a taxa de corrosdo do material da mascara deve ser muito menor que a

taxa de corrosdo do substrato. Em se tratando de substrato cristalino e sendo o fenémeno
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limitante da corrosio o da rea¢do quimica superficial(tempos de trinsito do reagente para a
superficie € de escoamento do produto ou subproduto da reacio superficial muito menores
daqueles da reagfo superficial) os perfis resultantes revelam as anisotropias intrinsecas do
substrato, e nesse caso a corrosio ¢ denominada de Corrosio Quimica Anisotrdpica (CQA) No
caso da CQA o fator de anisotropia é comumente definido como o quociente entre a taxa de
corrosio na diregdo vertical a superficie do substrato € a taxa de corrosio na dire¢@o(sentido)
de menor taxa. Nos casos do silicio ¢ dos compostos HI-V as menores taxa ddo-se sempre na
dire¢io <111>.

A expressZo matematicas para o fator de anisotropia é,

Fuw=Rua+Ri11 (1.3),
onde Fna € o fator de anisotropia, Ruw € a taxa de corrosdo na diregio hkl, Ry € a taxa de
corrosdo na dire¢do 111 e hkl e 111 sio os indices de Miller das dire¢des hkl e 111.

A experiéncia demonstra que Fyg depende das concentragdes e naturezas dos compostos que
constituem o eletrélito aquoso da solucfo corrosiva. A causa dessa dependéncia nio € de

simples determinag¢do, mas muito provavelmente estd associada aos tempos de trinsitos dos

: 4R . ~
reagentes através da camada'” O (interface entre a superficie da corrosio em progresso € o

corpo da solugdo corrosiva);a camada & ¢ gerada como consegiiéncia do fluxo do radical

[OH] (hidroxila) na diregdo e sentido da superficie onde se da a reagdo superficial.
Quando o fendémeno limitante da corrosdo € o transporte de massa por difusdo(o tempo

transito através da camada O é muito maior daquele da reagfio superficial) as eventuais

anisotropias intrinsecas do substrato ndo sdo reveladas. Nesse caso o fendmeno de corrosdo €

denominado de Corrosdo Quimica Isotrépica(CQI). Nessas corrosdes também ocorrem
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anisotropias, que foram aqui denominadas de anisotropias extrinsecas por ndo estarem
associadas as anisotropias do substrato.

Nesse caso o fator de anisotropia é definido como a relagfio entre as taxas de corrosfio nas
direcGes ortogonal e horizontal do substrato. A expressio matematica para o fator de
anisotropia &,

FzROrt-“:“ RHariz. (E 4):
onde F é o fator de anisotropia, Ror. € a taxa de corrosfio na diregio ortogonal € Ryoeriz € @

taxa de corrosdio na diregio horizontal em relagfio ao substrato. Na Figura 1.2  ilustra-se

perfis de corrosdo, resultantes das CQA e CQI .

.. (3]
_ - My K
Mascara |Mascara] |Mascara} |Mabcara] | iMascara Mascaral |
N S P P
] EAY - ]
Substrato Substrato Substrate T
CQA CQilsotrépice  H=F CQlAnisotropicy H=<P

Figura L.2 :Tlustracio de Perfis de Corrosio
Na pratica a expressio (1.4) pode assumir valores maiores , menores ou iguais a 1,.sendo esse
ultimo o correspondente ao perfil de corrosio isotrdpico. A experiéncia demonstra que as

anisotropias numa CQI em meio aquoso sdo afetadas pela agitagio mecénica e tipoﬁ’m’21 e pelo

material da méascara®®,

A dependéncia da agitagdo mecéanica da solugdo deve-se muito provavelmente a distribuigio
das alteragdes que ela produz na espessura da camada & envolvente da superficie da corrosdo,
em processo. Por outro lado a dependéncia da anisotropia do tipo de material da mascara, ndo
encontra explicacdo nos modelos vigentes das CQA efou CQI .Mas por se tratar de um
aspecto relevante em termos tecnologicos e importante para o desenvolvimento desse trabalho,

novas abordagens serdo feitas oportunamente. Na Figura 1.3 ilustra-se o provavel efeito da
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agitacdo mecénica sobre a espessura da camada &, com conseqiiéncias nos valores da

anisotropia extrinseca.

=
g
k:
=

N
Perfil da Corrosio ﬁf :

Perfil da Corrosio
Substrato Substrato | __ Substrato
a) estado inicial b) sem agitaciio mecénica €)com agjtagdo mecénica

Figura L.3:Provavel Efeito da Agitacio Mecinica Sobre a Camada 8

1.2.4 Propriedades da Solucgiio Corrosiva e Perfil de Corrosio

Uma substincia quimica quando solvida sofre um processo de dispersiio que depende de um
ou mais processos englobados, em geral, em duas categorias'* quais sejam,

1. Dissolucao Quimica, e

2. Solvatacio.

Na dissolugfo quimica a solubiliza¢3o resulta de mudangas quimicas especificas do solvente e
do soluto. A dissolugiio quimica é, pois, um método drastico de dissolugdo uma vez que as
substancias originais sdo convertidas em novas espécies quimicas.

O resultado de uma dissolugio quimica é uma dispersdo a nivel molecular ou iénico, em geral,
de dificil reversibilidade, para a mistura original.

Quimicamente tem-se,

s +S—> A+ B+C +-- (1.5),

onde s é o soluto,S € o solvente, e A, B, C sdo espécies quimicas derivadas da reagdo.
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Na solvatagdo ndo ocorrem mudangas quimicas pronunciadas, havendo simplesmente

interagdes dindmicas entre o soluto e o solvente.

Quimicamente tem-se,

X5 +S 4P y.s + (x-y)s +S ( 1.6),
onde x € o nimero inicial de moles do soluto, y o niimero de moles do soluto na forma
solvatada e (x-y) o nimero de moles do soluto na forma nio solvatada.

As solugdes corrosivas utilizadas nas tecnologias das microeletronica e/ou microusinagem,
podem ser agrupadas em duas classes quanto ao pH (potencial hidrogenidnico),

e as acidas, e

s as basicas.

Entre as icidas a mais freqiientemente utilizadas, para corrosio, polimento, revelacio de
jungdes semicondutoras e de defeitos, sobre Si, Ge, GaAs, InSb, InAs, InP, etc. é a

solucdo aquosa de acido nitrico (HNO;) e de Acido fluoridrico (HF) acrescidas de

1719

moderadores, catalisadores e/ou diluentes
Entre as basicas as mais freqiientemente utilizadas s4o as dos metais alcalinos, hidréxido
de Sédio(NaOH),hidréxido de Potassio(KOH) ,etc., e as de aminas 1*1%%,

Ambas as classes de solucdes sio representadas pela expressiio (1.6), ou seja constituem
solvatos em equilibrio dindmico com o solvente.

Em geral tanto as solugBes acidas como as basicas, por serem aquosas sdo dispersdes de
hidratos com comportamento iénicozz(eletré}ito forte),apesar de na maioria das vezes seus
componentes serem radicais quimicos (polarizados e/ou polarizaveis), e portanto eletricamente
neutros. Além disso, as moléculas de agua( polarizadas) trocam hidrogénio, formando em

equilibrio dinidmico os radicais hidroxila [OH]™ e os radicais de hidrogénio muito
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provavelmente na forma de [H30] ( hidroxénio), uma vez que ndo h4 indicios do ion (nticleo)
do hidrogénio livre™.

Considerando-se uma solugfio aquosa de acido nitrico tem-se ,

s.HNO3+S.H;0 %5 [NO;| +(s+Y)[H:0] +Y[OH] +(S-s-2Y)H,0 (1.7).
A expressdo(1.7) mostra o comportamento do acido nitrico quando diluido na 4gua, onde o
carater acido esta explicitado por um excesso de s[H30]" em relagio a concentraciio de [OH] ™.
Aplicando-se a expressdo(1.6) para uma solucdo aquosa de KOH, verifica-se, analogamente,
SKOH+S. H,0€=Ps+Y)[OH] +sK'+Y[H;0] +(S-2Y)H,0 (1.8).
Nesse caso o carater basico € explicitado pelo excesso de s|OH]™ em relagio & concentracio
de [H;0]".

Notar que as parcelas dos segundos membros de ambas as equagdes (1.7) ¢ (1.8) se somam

para reconstituirem o0$ respectivos primeiros membros, ou seja, nio ha reagio quimica entre

solvente ¢ soluto.

1.2.5 Relacdes Estequiométricas da Corroséo do Silicio

Tomando-se como referéncias, para a corrosdo do Si, as solugdes aquosas de HNOj; (4acida) e
de KOH(basica) e aplicando-se respectivamente as equagdes (1.7) e (1.8) tem-se as relacdes
estequiométricas que se seguem:

s. HNO3+S.H;0+Z.5i-s.[NO3] +(Y+s).[H;0]+Y[OH] +(S-s-2Y)H,0+ Z.Si—

s. HNO;+(s+2)8i0,+HZ—s+2)Si+S.H, O (1.9).
A expressdo (1.9) ¢ a relagdo estequiométrica proposta para processo de oxidagio do Si a qual
indica a participa¢do ativa da dgua na oxidac¢io do Si que muito provavelmente ndo ¢é através

do [OH]" livre, pois o radical em excesso é o [H30]".Quanto a estequiometria ¢ a presenca de
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residuos de Si0; a expressiio (1.9) estd de acordo com a literatura pertinente® '*'® Adicionando
Q moléculas de HF aos membros da expressio (1.9), obtém-se,

SHNO3+S. HO+Z.8i+Q. HF —»>sHNO;+(s+2)Si0,+8.H,0+Q.HF HZ~5s+2)Si—>

s. HNO;+(s+2)HoSiF s +(S+s)H,0+(Q-3s)YHF +H{Z—-s+2)Si (1.10).
A expressdo (1.10) mostra que para cada molécula de SiO, dissolvida sio geradas duas
moléculas de H»O diluindo a solugdo, o que é observado experimentalmente.

Para uma solu¢#o aquosa de KOH , a relagio estequiométrica mais provavel én‘”’,

35s. KOH+3S.H,0+3Z.Si—>(3s+Y)[OH]| +3s. K +Y[H;0] "+ (38-2Y)H,0+3Z.Si—>

3s[OH] +3sK +3SH,0+3Z.Si—9sK;Si03+s. KOH+(3S-25)H,0+(3Z~5)Si+2sH, T (1.11).
Verifica-se da expressédo (1.11) que nessa reago ha a emanagdo de hidrogénio o que é um fato
experimental; a literatura pertinente corrobora a expressio (1.11) no que tange a
estequiometria ¢ a formacfo do K;SiO3 (metassilicato de potéassio).

A expressdo (1.11) permite intuir a relagfo estequiométrica mais provavel numa solugdo
aquosa de KOH com complexador, no caso o Alcool Isopropilico.(“IPA-Isopropyl Alcohol™)
A equacg8o proposta para a solugfio alcoodlica de KOH é,

P[R-OH]+s.KOH <4 s.|R-0| K +s.H;0 + (P-s)[R-OH] (1.12),

onde P, s ¢ R sdo respectivamente os niimeros de moles do solvente e do soluto e o radical
isopropil.
Somando-se membro a membro as expressdes (1.12) e (1.11) obtém-se,

3sKOH+P{R-OH]+3S.H,0+3Z.Si—

sK;Si05+P | R-O | “K'+(3Z-5)Si+(P-s) [R-OH]+ (38-5)H,0 +2sH,T (1.13).
As equagdes quimicas de (1.9) a (1.13) indicam que a dgua participa ativamente do processo
de corrosdo o que esta de pleno acordo com a literatura pertinente e com a experiéncia , pois

em nenhum dos casos ocorre a corrosio sem a presenca da mesma. Por essa razio aventa-se a
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possibilidade de o processo de oxidagio que ocorre na superficie do substrato ser iniciado pela
hidratagdo da mesma seguida pela oxidagio com [OH]™ e posterior dissolugo do produto da
reagdo, ou pelo deslocamento do oxigénio do produto da oxidagfio por um fon mais reativo
e/ou pela formagio de um composto do 6xido. O fato de Si niio ser atacado na fase quimica
rica em IPA e [OH] e praticamente isenta de H,O, numa solucfo bifasica de H,0, KOH ¢
IPA ¢ mais uma corroboragio de que um processo de hidratagiio superficial antecede ao de
oxidacdo da superficie do Si.

Tomando-se esse fato como hipdtese, tem-se como conseqiiéncias ,

¢ Soluc¢des nio aquosa nio correoem o Si,

* A taxa de corrosio em solucio saturada tende a zero , pois toda Agua esta na forma

de hidrato do soluto.
Essas conseqiiéncias sdo corroboradas pela experiéncia '+'%%! |

Nas Tabela 1.1 e Tabela 1.2 apresentam-se Receitudrios das Solugdes Quimicas mais

utilizadas nas corrosées do Silicio e dos Compostos do grupo III-V.

Tabela I 1: Solu¢des Quimicas Recomendadas para Corrosido do Silicio 151819

pH | Receita (cm’) Principais Uso

acido. i1 HF + 3 HNO; Polimento

acido 1 HF + 3 HNO; +10 CH;OOH Corrosio e revelacio de defeitos
acido |3 HF + 3 HNOs+3 CH;00H Polimento,Revela Defeitos e Juncdes.
acido |10 HF + 5 HNO;+14 CH;O0H Polimento

basico |solucdo.aguosa de 1 a 30% de NaOH |Revela detalhes da estrutura do material
basico |solucfio.aguosa de 1 a 30% de KOH |Revela detalhes da estrutura do material

basico |solucdo.aquosa a 40% de KOH Texturizacdo do Si(100)
basico | KOH + H,O +Isopropanol Corrosdo Anisotropica do Si
basico | Agua-+Etilenodiamina+Pirocatecol Corrosdo Anisotrépica do Si

* Os reagentes mesmo que concentrados contem aprecidveis quantidades de agua.
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Tabela I 2: Solucdes Quimicas Recomendadas para Corrosdo do Arseneto de Galio'™

pH Receita (cm®) Principais Uso

acido |1 HF +3HNO;+2H,0 Polimento

acido | 2HCI1+1HNO;+2H,0 Corrosdo plano (111)

acido |1 HF + SHNOs+10s01.1% de AgNO; | Corrosio planos {111}

acido |1 HF + 5H>O0+1 H>04(30%) Revelagio de etch pits no plano (111)
acido | XH,O+Y H;0q+ ZH3PO, Corrosdes Isotropica e Anisotropica
acido | XH;SO4+Y H,O0,+ ZH>0 Corrosdes Anisotropicas

basico |sol.aquosa 55%NaOH +1 H,0,(30%) | Corrosdo Isotropica

* Os reagentes mesmo que concentrados contém aprecidveis quantidades de agua.
Solugdes capazes de corroerem outroes materiais tais como, Germénio, Antimoneto de
Galio, Antimoneto de Indio, Arseneto de fndio, Fosfeto de Indio ,etc., em geral sio
baseadas nos mesmos reagentes quimicos.

1.2.6 Dependéncia da Anisotropia do Potencial Hidrogenioénico da Solugio

No item 1.2.3 definiu-se os fatores de anisotropias para as CQA e CQI ¢ com base no modelo
da CQI apresentou-se a hipotese da provavel causa da dependéncia, da anisotropia extrinseca,
da agitacdo mecanica. Enfretanto nfio foi possivel aventar-se urna hipotese plausivel sobre a
dependéncia dessa anisotropia, do material constituinte da mascara. Além disso nfio é 6bvio o
porgue no caso da CQA a taxa de corrosdio seja limitada por reagio quimica superficial e no
caso da CQI por transporte de massa por difusdo, visto que em ambos 0s casos o processos
precursores sdo muito provavelmente a hidratagio seguida pela oxidagiio da superficie do

substrato pelo [OH}, ou seja, 0s mesmos.

N3o ¢ o escopo desse trabalho o aprofundamento nas consideracdes sobre os modelos da CQA
e CQI mas entretanto € interessante tecer-se consideracdes mais elucidativas sobre os mesmos
com o objetivo de langar-se alguma luz sobre o efeito do material da mascara sobre o fator de
anisotropia da corrosdo.

Na Tabela 1.1 observa-se que as solugles acidas produzem as CQI conguanto as basicas
produzem as CQA do silicio. Entretanto, entre as solugdes acidas consta aquela com a qual

17,18

Robbins e Scharwartz produziram tanto CQI como CQA do silicio e identificaram através
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das respectivas energias de ativagfio os fendmenos limitantes da cormros3o. Além disso na
Tabela 1.2 observa-se que no caso dos compostos II-V tanto CQI como CQA podem ser
produzidas por solugles acidas, e que a solugio basica pode produzir CQI. As relagdes
estequiometricas apresentadas em L2.5 ndo podem por si mesmas elucidar esses fatos
experimentais. Por outro lado tanto as citadas Tabelas como as também citadas relagdes
estequiométricas, indicam que em todos os casos 0s processos de corrosio no meio aquoso ¢
iniciado pela hidrata¢3o e oxidagfo da superficie pelo radical [OH] .Portanto em esséncia o
fendmeno limitante da corrosdio e por conseqiiéncia as anisotropias nfo se correlacionam de
modo simples com o pH da solugfio, Considerando-se ainda as experiéncias de Robbins e
Scharwartz verifica-se que as transi¢des de fendmenos limitantes da corrosdo estdo associadas
as variacOGes de concentragbes do agente oxidante (provedor de [OH]") e da temperatura da
soluciio e por conseqiiéncia aos processos de difusfio do [OH] e da reacfo quimica na
superficie.

Portanto € muito provavel que aspectos elucidativos, sobre a dependéncia da anisotropia das
corrosdes em relagdo ao material da maéscara, surjam no correlacionamento entre as equagdes

representativas das leis de Arrhenius e da de Fick.

1.2.7 A Camada 38 e Fenomenos Limitantes da Corrosio

A camada de interface d,que surge entre a superficie do substrato e o corpo da solugdo
corrosiva ¢ causada essencialmente pela taxa de consumo superficial da espécie oxidante,
[OH]", provida pela solugdo corrosiva. O consumo pode ser representado por um fluxo ¢

proporcional a taxa, r(T), de oxidacfo superficial, de acordo com,

$=.1(T) =dN/ dt=S.D.8C(x,t)/6X (1.14),
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onde ¢ € o fluxo de [OH] no sentido da superficie, S é a area da superficie e 1(T) ¢ a taxa de
oxidac¢do superficial, funcfio da temperatura. Para restabelecer o equilibrio termodinimico

local, por difusdio o mesmo fluxo ¢ de [OH]™, flui do corpo da solugfo para a superficie de

acordo com,

¢ =dN/dt=SD.oC(x,t)/6X (1.15),
onde N ¢ a quantidade de {OH]™ na solug¢fo, S é area da superficie em processo de corrosdo, D
é o coeficiente de difusio do radical [OH] através da solugiio e 8C(x,t)/0X € o gradiente de
concentracdo de [OH] ™ entre o corpo da solugdo e junto a superficie em processo de corrosao;
por se tratar de particula com comportamento anibnico’ .com massa e dimensdes apreciveis,

pode-se supor que seu coeficiente de difusdo D seja praticamente independente da

temperatura.

Nessas condigdes,

o=r(T)=dN/dt=C(x,t)0V/0t=8.C(x,t)0x/ot= S.DOC(x,t)/0x (1.16),
ou,

¢p=r(T)=dN/dt=C(x,)6V/ot=S.C(x,t)v(T)= S.DAC(x,t)/0x (1.17),
onde ,

v(T)=0x/Ct=cte. para T=cte. (1.18).

Da resolugdo da equagdo (1.17), tomando-se em consideracfio as condigdes de contorno

impostas pela interface superficie do substrato/solugdo corrosiva resulta que(ver Apéndice A),

8= K v(T).Cy) (1.19),
€,
S max.~K.Co.Vmax=Ki1 Co. I'mix (1.19a).

21



Também da resolugdo da equagdo (1.17) tomando-se em consideracio que V(T) é limitada
pelas propriedades do corpo da solugio corrosiva, decorre que (ver Apéndice A),

Vinix{T) =Vmax, =D+X¢=cte. (1.20),
onde X, € coordenada para C(X)=Cy

As equagdes (1.19) e (1.20) pdem em evidéncia que enquanto v(T)<vmix, a velocidade de
corrosdo € determminada pela taxa de oxidagio superficial do substrato pelo radical [OH] e,
portanto as anisotropias superficiais so reveladas nos perfis de corrosio; a partir de v{T)=vmix
o fenOmeno passa a ser limitado pela velocidade do [OH]™ no corpo da solucio corrosiva.

E de suma importancia ter-se presente que estd se tratando da concentracio Cy e da velocidade
v(T) do radical [OH], e, portanto quanto menor for esta concentragio e maior for v(T) tanto
maior sera a largura da camada da interface. Isto implica que nos processos de corrosio com
alta taxa de oxidacdo superficial r(T), e/ou de baixa concentragio de [OH]™ a condicio de

Vmax do JOH]™ ¢ atingida em temperaturas menores daquelas para processos de baixas r(T)

e/ou de alta concentrago de [OH]} . Como conseqiiéncia, naquelas solugdes corrosiva o
processo de corrosdo aproxima-se rapidamente para o da CQIL Esta é uma conclusio
decorrente do modelo de distribui¢do do [OH]™ junto a superficie do substrato e esta de acordo
com a experiéncia ,aplicando-se para todas as solugdes corrosiva utilizadas para a corrosio do

silicio(ver Tabela L.1).Aparentemente esta conclus3o seria contraditoria quando aplicada as

solugdes aquosas corrosivas dos compostos III-V.

Entretanto basta considera-se os casos onde qualquer que seja o valor de T,

V(T)=Vmix (1.21).
Essas consideragles a respeito das interfaces solugdio corrosiva com a superficie do substrato e
com a superficie do material de mascaramento da corrosio permitem estimar os efeitos de
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bordas e por conseqii€ncia a influéncia do material de mascaramento nos perfis de corrosio’’;
estes efeitos sdo altamente pronunciadamente nas CQI.

Na Figura 1.4 , ilustra-se a provavel variagdo da de v(T) do [OH]junto a superficie do
substrato, devida a interagfo entre as taxas de oxida¢bes do substrato e do material da

mascara, com conseqiiéncias diretas sobre a morfologia dos perfis de corrosio resultantes.

4+ +
o 0-+W, -X.Y 0 0-+W, > XY
L o
Substrato Subétrato

Figura 1.4: Variaciio da Velocidade do [OH]| no Plano do Substrato
Depreende-se das consideragdes acima que tanto menores forem as larguras da janela exposta
a corrosio € a taxa de oxidacdo do material da mdscara, maior serd o fator de anisotropia
expresso na equacdo (1.4).No caso da CQA, o efeito da baixa taxa de corrosio do material da
mascara ¢ praticamente indetectavel uma vez que a corrosfio subjacente(*‘undercuting™), ja é

limitada pela anisotropia intrinseca do material do substrato,
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1.3 Comentarios

Na introdugdo deste trabalho foram apresentadas algumas propriedades genericas do a-C:H
que em tese o qualificam para aplicagdo com méscara de corrosdo quimica em meio aquoso.
Este capitulo foi dedicado as consideragdes gerais da fenomenologia da corrosdio quimica
abordada sobre o enfoque da velocidade da reagio superficial, objetivando elucidar o efeito da
alta resisténcia quimica do a-C:H sobre os perfis das corrosoes resultantes. Como decorréncia
pode ser verificado que o efeito do material da mascara sobre a anisotropia extrinseca (CQI)
pode ser razoavelmente explicado com base nas diferengas entre a taxas de oxidagdo do
substrato e do material da méascara. Como o a-C:H ¢ de alta resisténcia quimica a maioria das
solugdes aquosas; tanto dcidas como bésicas, pode-se supor que ¢ altamente provavel que a
utilizacio deste filme como madscara venha a prover perfis de CQI com altissimas anisotropias
extrinsecas.Altas anisotropias de corrosfio associam melhores resolugdes dos processos de
microusinagem superficial; ¢ obvio que essas caracteristicas sio de altissimo interesse para as
tecnologias de altas densidades de integrag#o.

Estas consideracGes gerais corroboram a premissa inicial de que este filme de a-C:H aplica-se

Com bom desempenho no mascaramento de corrosbes quimicas em meios aquosos tanto

4cidos como basicos.

24



1.4.0bjetivo do Trabalho

O principal objetivo deste trabalho ¢ a caracterizagdo do comportamento do filme de a-C:H,
depositado a temperatura ambiente por plasma de gis metano(CHy), quando utilizado como
mascara de corrosdo quimica(“etching”), em meios aquosos, de materiais tanto utilizados na
microeletrénica, como em aplica¢des substitutivas e/ou complementares. Faz parte dessa
caracterizagdo a avaliagdo da aderéncia do filme sobre o substrato imediatamente apOs
deposi¢do e durante o tempo de processamento da corrosio. E também, parte integrante dessa
caracterizag@o a avaliagdo da resisténcia quimica do @-C:H quando aplicado como mascara
para Corrosdo Quimica Anisotrépica (CQA) do silicio em solugdes aquosas de hidréxido de
potassio e de etilenodiamina, e as avalia¢des da Corrosido Quimica Isotropica(CQI) do silicio e
de oxido de silicio. Estudou-se também o comportamento de filmes de a-C:H depositados
sobre outros substratos, tanto sob o aspecto de aderéncia (imediatamente apds a deposigio e
durante sua exposig¢do as solugdes corrosivas) como sob o aspecto de resisténcia quimica,
quando submetido a outras solugdes corrosivas utilizadas na microeletronica e)ou
microusinagem. No caso de CQI aplicada a um mesmo tipo de substrato compara-se as
anisotropias extrinsecas dos perfis de corrosio resultante, de amostras mascaradas com a-C:H
e com fotorresiste. Pelo fato deste filme poder ser depositado a temperatura ambiente adotou-
se para sua deposi¢do a técnica de “lift-off”, porque além de ser implicitamente de melhor
resolucdo esta técnica tem a grande vantagem de prescindir do processo de corrosdo do
material da mascara, para abertura das janelas para o substrato.

Complementarmente estudou-se a detec¢do do ponto final da corrosdo monitorando-se a
intensidade de emissdo Optica de espécies reativas de oxigénio e de mondxido de

carbono,produtos do processo de corrosio pelo plasma de oxigénio.
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Capitulo 11

Parte Experimental

I1.1 Consideracoes sobre a Realizacdo dos Trabalhos Experimentais

I1. 1.1 Introducio

A consecugio deste trabalho demandou a utilizag@o de varios tipos de recursos laboratoriais e
instrumentais.Por esta razdo além do Laboratério de Plasma onde foram feitas as deposigoes e
eventuais remogoes do filme de a-C:H, utilizou-se também o Laboratério LPD do IFGW para
os processos de fotolitografia e para medidas de espessura do filme, o Laboratorio de Optica do
[FGW para a realizagdo de corrosdes e de microscopias optica e/ou eletronica, o Laboratorio
do CCS para a realizagdo de corrosdes e microscopia optica € 0 DEMA da Engenharia

Mecénica para a realizagio de microscopia optica e fotografias.

11.1.2 Substratos Utilizados

Como o principal objetivo deste trabalho ¢ a verificagdo da adequac@o do filme de a-C:H, para
aplicagdes como mascara de corroso para as solugdes aquosas corrosivas com formulagoes
comumente utilizadas nas tecnologias da microeletronica e/ou de microusinagem, tem-se que,
nestas condi¢des, que a principal caracteristica do substrato, deve ser a sua susceptibilidade a
deposigdo do filme com acomodagdo do “stress” e com suficiente forga de aderéncia tanto
imediatamente apos a deposigdo como durante o processo de corrosdio. Os aspectos das
superficies tanto dos perfis das corrosdes como daquelas subjacentes ao filme de a-C:H serdo
os indicadores do desempenho do filme para essa aplicagfo. Para os substratos cristalinos o

aspecto estereoscopico da corrosdo é determinado pela composi¢do quimica da solugdo
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corrosiva, atraves do fendmeno limitante da corrosdo; o fator de anisotropia é afetado pela
composi¢ao da solucdo corrosiva. Nestas condigSes a cobertura, a aderéncia e a permanéncia
do filme sobre o substrato durante o processamento da corrosdo passam a ser os aspectos mais
importantes a serem considerados.

A indisponibilidade de variedade de substratos e a alta probabilidade de se atingir os objetivos
propostos do trabalho levaram, para a realizago das experiéncias principais, & utilizaggo de:
e laminas de silicio monocristalino, polidas e ndo polidas,

 laminas de silicio com uma camada de um micrometro de espessura de didxido de silicio,

térmico, €

¢ laminas de vidro “corning”.

11.1.3 Produtos Quimicos e/ou Soluc¢des Quimicas Utilizados

Os produtos quimicos e/ou solugdes quimicas principais, foram adotados objetivando-se as
realizagdes de CQA e de CQI, do substrato.

Para as CQA optou-se pelas solugbes corrosivas freqiientemente mais utilizadasl'3, ou seja,
1. Solugdo aquosa de hidroxido de potassio tendo como complexador o isopropanol, e

2. Solugo aquosa de etilenodiamina tendo como complexador o pirocatecol(EDP)

Os produtos quimicos disponibilizados para a preparagéo destas solugdes foram todos de grau
de pureza PA( para analise).

Para a CQI do silicio , ndo polido e polido optou-se pela solugo mais freqiientemente utilizada
(composi¢des de HNO3/HF/ CH;00H ) para essa aplicagio* nas composi¢des abaixo

1. 50%HNO3+29%HF(40%) + 21% CH;00H, e

2. 69,5% HNO; +29,5HF(40%) + 1% CH;O00H.
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Para a CQI do 6xido de silicio optou-se pela solugdo aquosa de acido fluoridrico, tamponada

com fluoreto de amonia, na composi¢do volumétrica de,

1. 80,0%NH4F(70%) + 20%HF(40%).

Além destas o filme de a-C:H foi também exposto as seguintes solugdes corrosivas em
composi¢des volumeétricas,

o 25%HNO; + 75%HCI ( agua régia), e

e 33mgPdCL+1mIHCI+ 4,4mIHF(48%)+180mIH,0 + 173mICH;00H.

11.1.4 Equipamentos Utilizados para Realizacio da Corrosao

As CQA do silicio tanto na solugdo aquosa de KOH, como na de etilenodiamina, so realizadas
a temperaturas nas quais precaugdes adicionais devem ser tomadas para minimizar a perda de
vapores respectivamente do isopropanol e da 4gua, durante o intervalo de tempo da corroséo.

Essas perdas alteram significativamente as composi¢des quimicas das solugdes causando a

perda do controle do processo de corrosio.

Além disso , no caso especifico da corroséo do silicio pela solug@o aquosa de KOH, ocorre a
formagdo de particulas de K;SiOs3(metassilicato de potassio) as quais quando precipitadas
sobre a superficie do substrato atuam com micromascaras a corrosio. Altas densidades destas
particulas sobre a superficie produzem a texturizagdo da mesma bloqueando o processo de

COrTosao.

Com o objetivo de minimizar-se estes dois efeitos , projetou-se € implementou-se o sistema

mostrado na Figura II.1.
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Figura I1.1: Sistema para Realizacao de CQA Controlada

No sistema ilustrado nesta figura o tubo de refluxo tem a fungfo de condensar os vapores do
composto mais volatil, no caso da CQA com KOH o isopropanol, € no caso da CQA com
etilenodiamina e agua. No suporte de amostras, estas sdo fixadas com as faces para baixo,
provendo a minimizagdo das microméscara de K;Si03.0 banho térmico propicia um bom
controle da temperatura de reagfo(= £1°C) compativel com as tolerdncia requerida para as

CQA. .

I1.1.5 Mascaras Utilizadas para Delimitacdo dos Depésitos de a-C:H

Como mascaras utilizou-se uma simples e um par complementar, de placas de alta resoluggo
preexistente no Laboratorio de Plasma. A mascara solitdria contem passos € linhas de 50pm ,
enquanto o par apresenta grupos de linhas e retingulos com larguras variando de Sum a 830um.

A importancia da adogdo do par complementar de mascaras esta associada a viabilizagdo do
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estudo comparativo dos efeitos de bordas ,essencialmente nas CQI, em estruturas de mesmos

contornos, delimitadas pelo filme de a-C:H ou pelo fotorresiste.

11.1.6 Instrumentos de Medida Utilizados

Além dos instrumentos rotineiramente utilizados nas capelas quimicas tais como, termémetro,
crondbmetro, temporizador, balanga analitica e etc., para medidas de espessuras, tanto do
fotorresiste como do a-C:H, utilizou-se um perfildémetro DEKTAK3, e para analise das

estruturas de corrosdo fez-se uso das microscopias Optica € eletronica.

I1. 2 Execucio das Experiéncias

11.2.1 Execucio do Processo de Fotolitografia

Em todas as experiéncias que demandaram o uso do fotorresiste apenas para delimitar a
deposi¢do do filme a-C:H , caso das CQA, ou naquelas onde aquele foi usado como mascara
de corrosdo, usou-se ,de acordo com a disponibilidade, 0 AZ5214 (da Shipley) e respectivo

processo fotolitografico , como ilustrado na Figura I1.2.

Limpeza Aplicacao e Exposicao evelacio da
d=a —>Secagem do — 20 —| WIAascara e
L. Amina Fotorresiste v Secagem

Figurall.2:Ilustra¢fio do Fluxograma do Processo Fotolitografico

11.2.2 Deposicao do Filme de a-C:H

Para todas as experiéncias, o filme de a-C:H foi depositado pelo processo de Deposigio

Quimica em Fase Vapor assistida por plasma de CH4 (metano) produzido em um reator de
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placas paralelas com excitagdo de r.f (radio freqiiéncia) com acoplamento capacitivo, fabricado
no Laboratorio de Plasma, como ilustrado na Figurall.3.Tomou-se as seguintes precaugdes:

. Imediatamente antes de todas as deposi¢des as superficies dos respectivos substratos
foram limpas por um plasma de argonio, durante 5 minutos 2 poténciader.f.de 75Wea
pressio de 4 mbar, e

. Apos as deposicdes, objetivando o alivio de stress os substratos permaneceram na
cAmara durante um tempo de aproximadamente 1 hora,pois a experiéncia mostra que
filmes depositados por este método fraturam e/ou delaminam se retirados da cimara
imediatamente apés a deposicéo®.

Ap6s a retirada da cidmara as amostras foram tratadas com acetona para a remogéo do

J r——-Entrada de Gas

fotorresiste pela técnica de “lift-off”.

Sensor de
Pressio | IR —
Dispersor
Substrato
N
.,
/ I -
Bomba de ]Casador de Impedincia

Vacuao

Medidor de Poténcia r.Tr

Gerador de r.T

Figura IL.3: Ilustracio do Sistema de Deposicio do Filme de a-C:H

11.2.3 Remocio do Filme de a-C:H

Nos casos necessarios o filme de a-C:H foi removido no reator ilustrado na Figurall.3,por
plasma de oxigénio a uma pressdo de 8x10 mbar e a uma poténcia de r.f de 40W; nestas

condigdes a taxa de corrosio’ do a-C:H é = 29nm/min.Na Figura IL.4, a), b), ¢) e d) ilustra-se
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a metodologia pela qual determinou-se a taxa de corrosdo do a-C:H.
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Figura IL.4:Tlustracio da Metodologia de Detecciio de Ponto Final da Corroséo do

a-C:H por Plasma de Oxigénio
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I1.3 Realizacéo das Experiéncias

11.3.1 Introducio

Em todas as experiéncias, abaixo enumeradas, imediatamente apds as amostras terem sido
alojadas no carregador, como aquele ilustrado em II.1.4 ou nos convencionais ou ainda na
ponta de uma pinga, aplicou-se uma limpeza com isopropanol, e no caso das amostras de silicio
seguiu-se um rapido mergulho (“dipping”) em solug@o aquosa de HF altamente diluida; o
objetivo deste “dipping” é a remogZo da fina camada de SiO,, que a principio limita a previsdo
dos resultados. Imediatamente ap6s a corrosdo, como objetivo de controlar o tempo de
corrosio esta foi estancada com o mergulho da amostra em frasco com suficiente quantidade
de 4gua deionizada.

A adocio do método de enumeracdo que se segue tem o objetivo de facilitar o
correlacionamento entre as descrigdes das realiza¢Ges das experiéncias com a apresentagdo dos

resultados, analise e conclusdes, objetos do Capitulo IIL.

1. I1.3.2 Exposi¢ao do a-C:H a Solucio Aquosa de KOH e IPA

Nesta experiéncia ,obedecendo aos procedimentos descritos em I1.2.1 e I1.2.2, sobre amostras
de silicio (100) obteve-se a pressdo da camara de 5,6 mbar de CH, e a poténcia der.fde S50 W,
filmes de a-C:H com 50 e 80 nm. Cada uma das amostras foi subdividida em varias partes e
enumeradas. Partes de ambas as amostras, foram carregadas no sistema ilustrado na FiguraIl.1,
e utilizando-se como banho térmico a agua a 78°C e uma solugfo corrosiva com composi¢do
em peso de 54,2%H,0+25,5%KO0OH+20,4%IPA(Isopropanol), elas foram submetidas a
corrosdo durante intervalos de tempo de até 60 minutos; a taxa de corrosio nestas condi¢des €

de aproximadamente lum/min. Na seqiiéncia, na mesma solugio corrosiva as amostras
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discussdo dos resultados. Amostras associadas aos perfis previamente analisados foram
relacionadas e mantidas no estado que se encontravam imediatamente apds a corrosdo para

serem fotografadas. Em seguida as amostras remanescentes foram submetidas 4 remog3o do a-

C:H , conforme descrito em 11.2.3.

As morfologias das estruturas resultantes foram analisadas por microscopia Optica.

3. 11.3.4 Exposicéio do a-C:H a Solucio Aquosa de HNO;+HF+CH;O00H

Nesta experiéncia, apos os procedimentos descritos em I1.2.2, sobre metade de uma lamina de
silicio <111> ndo polida com alta rugosidade(R,=(260+66)nm)obteve-se a pressdo da cdmara
de 0,13mbar de CH4 € a uma poténcia de r.f de 40W o depésito de um filme de espessura de
200nm. Sobre a outra metade da amostra, manteve-se o fotorresiste(espessura aproximada de
1.5um ) como mascara de corrosgo, para efeito de comparagGes posteriores;o fotorresiste € a
mascara normalmente utilizadas para corrosdes em meios acidos.Amostras obtidas de ambas as
metades, aos pares, foram expostas a solu¢io aquosa de acido nitrico, acido fluoridrico e 4cido

acético(CH3;0OH) durante intervalos de tempo de até 15min na solugdo com composi¢éo

volumétrica de,

e 69,5% HNO3(69,9%)+29,5HF(49%) + 1% CH;00H,

a temperatura ambiente(=21°C) com forte agitagio ; a taxa de corrosio tipica do silicio nestas
condicdes € de =25um/min.

Durante os processamentos das corrosdes observou-se laminulas de a-C:H flutuando na
solugfo corrosiva, indicando a delaminagio do mesmo. Uma analise prévia dos tempos de
corrosdo e geometrias envolvidos indicou que esta delaminagdo nfo poderia ter sido
provocada, muito provavelmente, pelo solapamento do filme através das bordas da
amostra.Com o objetivo de dirimir-se duvidas, com regides expostas do silicio (inclusive as

bordas) protegidas com cera de abelha( a cera de abelha é quimicamente inerte a soluc@o
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utilizada) foram submetidas em varios intervalos de tempo a corrosio na solugfio corrosiva sob
mesmas condigdes. Observou-se novamente o surgimento de laminulas de a-C:H flutuando na
solugdo corrosiva .Essas observagdes implicaram a necessidade da realizagiio de experiéncia
complementar.

Como a rugosidade medida da 1dmina nio polida apresentou um valor numérico maior que a
espessura do filme, e como a aderéncia deste filme sobre silicio com espessuras maiores que
200nm, é comprometida(o “stress” € compressivo e proporcional a espessura) para esta
experiéncia complementar adotou-se 1dmina de silicio polida. Sobre cada uma das metades de
uma lamina de silicio polida com os procedimentos descrito em I1.2.1,fotogravou-se sobre uma
camada de fotorresiste de aproximadamente 1,5um, cada uma das maéscaras do par
complementar, acima descrito. Sobre uma das metades seguindo os procedimentos descritos
em I1.2.2 sob as mesmas condi¢des anteriores de pressdo e poténcia do reator depositou-se
sobre a amostra um filme de a-C:H com espessura aproximada de 70nm. Amostras mascaradas
com o fotorresiste ou com filme de a-C:H, foram sucessivamente, aos pares, submetidas a
solugdo corrosiva durante intervalos de tempo de no maximo 10 minutos.

Todos os dados e/ou informagdes, durante o processamento das corrosdes bem como da anélise
prévia dos perfis de corrosdo resultantes foram relacionados para uma posterior analise e
discussdo dos resultados. Amostras associadas aos perfis previamente analisados foram
relacionadas e mantidas no estado que se encontravam imediatamente apds a corrosdo para
serem fotografadas.

Em seguida o filme de a-C:H bem como o de fotorresiste, das amostras remanescentes, foram

removidos respectivamente com plasma de oxigénio conforme descrito em 11.2.3, e com

acetona.
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As morfologias das estruturas resultantes foram analisadas por microscopia 6ptica.

4. 11.3.5 Exposicido do a-C:H a Solucgio Aquosa de HF+NHF

Nesta experiéncia utilizou-se uma ldmina de silicio <100> com uma camada nominal de
SiO,(térmico) de 1um. Seguindo os procedimentos descrito em II1.2.1,aplicou-se sobre cada
uma das metades em que fora dividida a ldmina, uma camada de fotorresiste de
aproximadamente 1,5um. Com o objetivo de obter-se 0 mesmo padrdo(“patterning”) de
mascaramento superficial tanto com o fotorresiste como com o filme de a-C:H sobre cada uma
das metades fotogravou-se uma das mascaras do par complementar, acima descrito.

Sobre uma das metades da 1dmina fotogravada, seguindo os procedimentos descritos em I1.2.2,
a uma pressdo de 0,13mbar de CH,4 e a uma poténcia de r.f de 40W, obteve-se o depdsito do
filme de a-C:H de 100nm.

Em seguida fragdes das amostras mascaradas como fotorresiste e das amostras mascaradas com
filme de a-C:H, aos pares, foram sucessivamente submetidas a solugdo aquosa de acido
fluoridrico e fluoreto de amonia, na composi¢do em volume,

* 80%NH4F(70%)+20 %HF(40%),

a temperatura ambiente(=21°C)sem agitagio mecanica; a taxa de corrosdo nominal do SiO; sob
essas condigdes € de 0,22p/min.

Todos os dados e/ou informagdes, durante o processamento das corrosdes bem como da analise
prévia dos perfis de corrosdo resultantes foram relacionados para uma posterior analise e
discussdo dos resultados. Amostras associadas aos perfis previamente analisados foram

relacionadas e mantidas no estado que se encontravam imediatamente ap0s & corrosdo para

serem fotografadas.
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Em seguida o filme de a-C:H bem como o de fotorresiste, das amostras remanescentes, foram
removidos respectivamente com plasma de oxigénio conforme descrito em I1.2.3, ¢ com

acetona.

As morfologias das estruturas resultantes foram analisadas por microscopia 6ptica.

5. 11.3.6 Exposi¢io do a-C:H a Solucdo Aquosa de HNO;+HCI

Nesta experiéncia utilizou-se uma lamina de vidro “corning” sobre cuja face polida, por
processo a vacuo, apés um “flash”de titanio(Ti) de =10nm de espessura depositou-se uma
camada de aproximadamente 100nm de platina(Pt). Seguindo os procedimentos descrito em
11.2.1, aplicou-se sobre a 14mina, uma camada de fotorresiste de aproximadamente 1,5um e
fotogravou-se uma das mascaras do par complementar, acima descrito. Em seguida a 1dmina
foi dividida em duas partes iguais e sobre uma delas , seguindo os procedimentos descritos em
I1.2.2, as pressOes parciais de 0,03mbar de CH4 e 0,1mbar de Ar(argdnio), totalizando
0,13mbar, e a uma poténcia de r.f de 40W, obteve-se o depdsito do filme de a-C:H de
espessura média medida de 50nm. Apo6s o “lift-off” do fotorresiste fragdes desta amostra com
fragdes da amostra mascarada com fotorresiste(este é o material normalmente utilizado para

mascarar a corrosao da agua régia) foram expostas, aos pares, a 4gua régia com composi¢io em

volume de,

e 25%HNO; + 75%HCI,

a temperatura ambiente(=21°C) sob forte agitagio mecanica(=100 rpm), durante intervalos de
tempo de 30s, 60s € 90s.As observag¢bes durante a execugio da experiéncia mostraram que o
filme de a-C:H desapareceu (removido ou dissolvido ou removido e/ou dissolvido) das

superficies das amostras, transcorrido os primeiros 30s da experiéncia,conquanto o fotorresiste,
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apesar de apresentar bordas danificadas, permaneceu durante o tempo de até 90s. Entretanto
em caso algum, detectou-se variag@o alguma na espessura do filme de Pt.

Decorreu destes resultados a necessidade da realizagdo de experiéncia complementar , uma vez
que tanto o filme de a-C:H como o fotorresiste ndo resultaram adequados para resistirem a
acdo da dgua régia durante os tempos de corrosdo demandados.

Nesta experiéncia complementar utilizou-se partes remanescentes de amostra de outra
experiéncia correlacionada com o filme de a-C:H, mascaradas com filme de 100nm de
espessura, depositado sobre Pt & pressdo da cimara de 0,13mbar de CH4 e a uma poténcia de
r.f de 40W obedecendo aos demais procedimentos para a deposi¢do. Estas partes foram
expostas a uma nova solugio de dgua régia na mesma composigio da anterior, nas seguintes
condigdes,

1. 2 temperatura ambiente(=21°C) sob forte agitagfio mecanica(=100rpm), e

2. a quente (2110°C) sem agitacio.

Na experiéncia 1, amostras foram expostas a solu¢@o durante intervalos de tempo entre 1min. e
55min.Observou-se que tanto o filme de a-C:H como a Pt permaneceram praticamente
inalterados sobre todas as amostras; o filme de a-C:H apresentou leve alteragdo de cor sobre a
amostra exposta a dgua régia durante os 55min.O fato do filme de a-C:H ter resistido a agdo da
agua régia durante um grande intervalo de tempo € significativo, mas entretanto néo tornou a
experiéncia conclusiva.

Na experiéncia 2, amostras foram expostas a solu¢@o durante intervalos de tempo de 1,4,10,11

e 12min.Observou-se que o ataque quimico a Pt iniciou-se na primeira amostra € que aos

12min. ela havia sido totalmente corroida, e que o filme de a-C:H permaneceu inalterado

durante toda experiéncia.
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6. I11.3.7 Exposi¢do do Filme de a-C:H a Solu¢io de HCI+HF+CH;00H

O objetivo desta experiéncia foi verificar a possibilidade de depositar-se paladio(Pd) sobre o
filme de a-C:H, por processos quimicos, €, portanto como objetivo nfio esta explicitamente
correlacionado ao objetivo deste trabalho. Entretanto processos de deposigdo quimica
envolvem tratamento com solugdes quimicas e, portanto, sob este aspecto, as formulagoes das
solugdes quimicas utilizadas, bem como o comportamento do filme de a-C:H exposto as
mesmas sao pertinentes.
Para a experiéncia fora utilizada uma l4mina de silicio sobre a qual, obedecendo-se os critérios
em11.2.2, a press@o da cdmara de 0,13mbar de CH,4 € a uma poténcia de r.f de 40W, depositou-
se o filme de a-C:H de espessura média medida de 100nm.Em seguida adotando-se os mesmos
procedimentos em I1.2.1, sobre a amostra uma aplicou-se uma camada de fotorresiste de
=1,5um de espessura, na qual fotogravou-se janelas para o filme de a-C:H
Neste estagio a ldmina foi subdividida em vérias partes, as quais, para efeito de sensibilizacio
quimica da superficie do filme de a-C:H foram expostas ou em uma e/ou em ambas as
solugdes,

1. 50mgSnCl; +100mIHCI1 + 100mIH,0, e

2. 50mgPdClL+200mlHCI + 200mlIH,O0,
durante intervalos de tempos de até 3s.
Em seguida com o objetivo de avaliar-se a taxa de deposi¢io de Pd cada amostra foi
exposta, a um determinado intervalo de tempo a solugo,
e 33mgPdCl+1mlIHCl+4,4mIHF(48%)+180mlH,0 +173mICH;00H,

a temperatura ambiente (=21°C) e sobre forte agitagio mecanica.
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Observou-se que o fotorresiste utilizado ndo suportou mais que 15min nestas condigdes,

conquanto o filme de filme de a-C:H nio aparentou mudanga alguma para intervalos de

tempos superiores ha 1 hora.

7. 11.3.8 Experiéncia Complementar

O objetivo desta experi€ncia foi a verifica¢io da possibilidade de depositar-se filme de a-C:H,
sobre substratos de Arseneto de Galio,Quartzo, Niobato de Litio € Alumina por serem também
estes materiais freqlientemente utilizados como substratos na Microeletrénica tanto monolitica
como na hibrida.

Para a experiéncia obedecendo-se os critérios em I1.2.2, & pressdo da cimara de 0,13mbar de
CH, e a uma poténcia de r.f de 40W, depositou-se simultaneamente sobre todas as amostras o
filme de a-C:H de espessura de 150nm.Imediatamente apos a remogdo da cAmara do reator
observou-se que o filme depositara-se uniformemente sobre todas as amostra. Em seguida as
amostras foram armazenadas nas coﬁdig:ﬁes ambientes por 240h; transcorrido o periodo de

armazenagem observou-se que o filme permaneceu inalterado sobre todas as amostras.
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Capitulo 111

Apresentacio dos Resultados Analise e Conclusdes

I11.1. Introducio

Este capitulo ¢ dedicado a apresentagdo dos resultados das experiéncias com respectivas
analises e conclusdes.

Com o intuito de se ilustrar 0 melhor possivel & apresentacio dos resultados usar-se-a
também para cada uma das experiéncias realizadas, para efeito de
comparagdo/corroboracdo, as informagdes constantes na literatura pertinente, bem como de
trabalhos concernentes , publicados pelo autor.

Com o objetivo de simplificar o correlacionamento entre os resultados das experiéncias,
constantes do Capitulo II enumeradas de 1 a 6 no subtitulo II. 3, com suas respectivas

apresentagdes, analises e conclusdes neste capitulo estas serfio enumeradas, de 1 a 6.

1. Exposicio do a-C:H a Solucdo Aquosa de KOH e IPA

Sintese das condic¢des da realizacio da experiéncia.

Amostras de Si(100) mascaradas com filme de a-C:H de espessuras de 50 e 80nm,
=>» Condigdes da Camara do reator: 5,6 mbar de CH, e poténcia de r.f de 50W,

=» Composic¢do € temperatura da solugdo corrosiva, otimizadas, e

= Tempos de corrosdo de até 60min., e seqiiencialmente de até 4 horas.
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1 1 Apresentacio dos Resultados da Experiéncia 1 e Analise

18ky HIDE nBrm BVUVBSE

b)

1B8kyY X1,808 igym QBRBEE

Na Figura [L1 mostra-se uma fotografia
representativa do padrdo de depésito do
filme.de a-C:H de 80nm de espessura sobre
a superficie de silicio(100), obtido nas
condi¢des acima mencionadas.Notar a 6tima
defini¢do das bordas do depésito provida
pela combinagdo da pequena espessura deste
filme em associagdo com o processo de
lift-off.

rafia do Filme de a-C:H Ap6s o Processo de Lift-Off

Nesta fotografia,representativa, mostra-se 0
perfil da corrosdo com bordas bem definidas e
auséncia de defeitos superficiais de uma
amostra mascarada com 50nm do filme de
a-C:H submetida a corrosdo, durante 4
horas.A auséncia de defeitos superficias indica
a altissima eficiéncia deste filme para essa
aplicacdo

Nesta fotografia ,representativa , mostra-se as
paredes dos canais perfeitamente definidas, de
uma amostra mascarada com 50nm do filme,
submetida & CQA durante 1,5horas.Este
resultado estd de acordo com literatura'”.O
que é de alta relevincia para os propositos
desse trabalho € o fato de tanto as bordas
como a superficie de topo apresentarem-se
isenta de defeitos.Este resultado corrobora o

anterior.

Figura III.2 Fotografias de Perfis de Corrosao sobre Silicio (100)
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2. Exposicao do a-C:H a Solucdo Aquosa de EDP

Sintese das condicées da realizacio da experiéncia.

Amostras de Si(100) mascaradas com filme de a-C:H de espessuras de 100nm,
=» Condi¢oes da Camara do reator: 5,6 mbar de CH4 e poténcia de r.f de S50W,
=» Composicio e temperatura da solugdo corrosiva, otimizadas,e

=» Tempos de corrosdo de até 100min., e seqiiencialmente de até 4 horas.
2.1 Apresentacao dos Resultados da Experiéncia 2 e Andlise

Na Figura I3 mostra-se fotografias representativas dos padrdes de mascaramento
complementares de depésitos do filme. de a-C:H de 100nm de espessura sobre laminas de
Si(100), com larguras com larguras e passos variando de 10 a 80nm;especificamente nesta
experiéncia apenas amostras com o padrdo de depésito mostrado na Figura III b), foram
utilizadas. Notar que também neste caso obteve-se uma 6tima defini¢do das bordas do
depésito pela combinacdo da pequena espessura deste filme em associagdo com o processo

de “lift-off”.

Figura II1.3 Fotografias dos Padrdes Complementares do Filme de a-C:H
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Nas Figuras 114 a) e b) mostra-se fotos representativas dos perfis de corrosdes processadas
sobre amostras de Si(100) mascaradas com padriio de depdsito mostrado na Figura IIL3 b),
durante aproximadamente 1,5 hora.Notar que ambas as fotos mostram canais paralelos com
secBes transversais em vé com bordas bem definidas, e auséncia de defeitos superficiais. A
auséncia de defeito superficial indica que também neste caso o filme de ¢-C:H € de alto
desempenho para esta aplicag@o.

Nas fotos c¢) e d) mostra-se os perfis de CQA resultantes do processamento da corrosdo
durante aproximadamente 25mim.Na foto €) mostra-se a topografia da superficie de uma
amostra de Si(100) que foi protegida pelo filme de a-C:H durante 4 horas de corrosdo.Notar
que as areas das superficies de topo mostradas nas fotografias c) d) e e) séo bastante
extensas e que apresentam-se totalmente isentas de defeitos.Estas grandes 4reas isentas de
defeitos indicam reciprocamente que o filme cobriu uniformemente a superficie do silicio
com uma camada plana e isenta de poros estando implicito que o filme aderiu o suficiente
na superficie do silicio.Os aspectos estereoscopicos dos perfis de corrosdo sdo tipicos da
CQA do Si(100) e constam na literatura'”’ pertinente, mas ¢ de alta relevancia para os
prop6sitos desse trabalho, o fato de que tanto as bordas como as superficies de topo
apresentarem-se totalmente isentas de defeitos; ¢ muito importante ter-se presente a ordem
de grandeza da espessura utilizada, pois ¢ da ordem de um décimo daquelas do
SiO,(didxido de silicio) térmico ou do SizNj4 (nitreto de silicio) , os materiais normalmente
utilizados para esta aplicac@o.

Além disso, ¢ de suma importincia ter-se presente o0 método de deposigio deste filme de
carbono, 4 temperatura ambiente, o que possibilita a adogdo da técnica de “lift-off” que
associada & espessura do filme possibilita melhor resolug@o no processo de deposigio, além

da vantagem do processo aditivo inerente a esta técnica.
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Figura IIL.4 Fotografias dos Perfis de Corrosio e Superficies de Topo

3. Exposi¢io do a-C:H a Solugio Aquosa de HNO/HF/CH;00H

Amostras de Si(111) ndo polida e de Si(100) polida mascaradas com fotorresiste de 1,5um
de espessura e com filme de a-C:H de respectivamente com 200nm € 70nm de espessuras
calculadas, foram utilizadas nesta experiéncia.

Sintese das condi¢des da realizacio da experiéncia.

=» Condigdes da Camara do reator: 0,13 mbar de CH, e poténcia de r.f de 40W,

=» Composicdo e temperatura da solugio corrosiva, otimizadas,

~=» Agitagdo mecinica da soluc¢do de aproximadamente 100 rpm, e

=» Tempos de corrosdo de até 10min.
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A apresentagdo dos resultados neste caso seguird a mesma ordem da seqiiéncia

experimental descrita em I1.3.4
3.1 Apresentacio dos Resultados da Experiéncia 3 e Analise

Na Figura IIL.5 mostra-se fotografias representativas dos padrbes de mascaramento com 0
filme. de a-C:H e/ou com fotorresiste, utilizados na experiéncia. No caso da ldmina de
Si(111) ndo polida[R,=(260+66)nm].No caso da CQI do Si(111) analisa-se apenas o
mascaramento da corros@o com o filme de a-C:H , cujo padrdo € o mostrado na fotografia
a) .No caso da lamina de Si(100) o padrdo de mascaramento para a corrosdo tanto pelo

fotorresiste como pelo filme de a-C:H € o mostrado na fotografia b)

Flgura nLs Padroes de Mascaramento com o Filme de a-C:H e/ou Fotorresiste

) I ; N Esta fotografia representa os perfis de
corrosdo obtidos sobre a lamina (111). As
laterais a superficie de topo apresentam-se
com granulacdo mais fina indicando
polimento quimico das mesmas.Entretanto
devido ao alto Ra da superficie a cobertura
propiciada pela camada de filme depositado,
200nm, foi insuficiente para longos intervalos
de tempo de exposi¢do.Por outro lado filmes
mais espessos delaminam dev1do ao stress.
Entretanto um polimento quumco prévio da
superficie da lamina poderia reduzir
signiﬁcativamente seu Ra e a camada de filme
. depositada seria suficiente.

Flgura I11.6 Fotografia de Perfil de Corroséo na Lamina Si(111)nao Polida

g
g
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Na Figura IT1.7 mostra-se a fotografia a) e sua complementar de campo escuro b) , de uma
amostra mascarada com fotorresiste , submetida a corrosdo durante 2min.Observar que hd,
muito provavelmente, delaminagﬁog’w do fotorresiste nas bordas da mdscara e a
conseqiiente redeposicio de laminulas do mesmo . E claro que esse fendmeno compromete
a defini¢do bem como a resolucdo do processo de corrosdo. Além disso, como esperad09 é
visivel o arredondamento dos vértices dos retdngulos fotogravados. Na Figura IIL.8 a
fotografia a) e sua complementar de campo escuro b) mostra o perfil de corrosdo
representativo, de uma amostra de Si(100) mascarada com fotorresiste submetida a
corrosdo durante aproximadamente 4min .Nesta fotografia pode-se observar um perfil de
corrosdo indicativo de um processo de corrosdo altamente isotrépico, muito provavelmente,
reforgado pela delaminagdo/dissolugdo do fotorresiste. Notar que na superficie de topo hd a
presenca de pequenas corrosdes, indicando que o tempo de 4min de corrosdo nas condigoes

de experiéncia acima sintetizadas, € o limiar superior.

¥ v ! » ™~ P | I
Figura ITL.7 Aspectos Superficiais da Corrosdo Mascarada com Fotorresiste
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i
Figura IIL.8 Aspectos Isotropicos da Corrosao Mascarada com Fotorresiste

Na Figura II1.9 mostra-se a fotografia a) e sua complementar de campo escuro b) , de uma
amostra mascarada com o filme de a-C:H, submetida a corrosdo durante 8min pode-se
observar nesta foto que neste caso ndo hd a presenca de defeitos nas superficies de topo,
indicando uma 6tima protecdo provida pelo filme .Pode-se observar também o alto grau de
anisotropia da corrosdo explicitada pela preservacdo dos vértices dos retingulos
fotogravados e pela planaridade das paredes dos perfis da corrosdo. Estes resultados sao
relevantes para os propésitos deste trabalho e corroboram as suposi¢des de que o material
da mascara de corrosdo na CQI, afeta o fator de anisotropia extrinseca. Na Figura IIL.10
mostra-se a fotografia a) e sua complementar de campo escuro b) , de uma amostra
mascarada com o filme de a-C:H, submetida a corrosdo durante 10 min. Pode-se observar
que o perfil da corrosdo € também neste caso altamente anisotrépico. Além disso, observa-
se que a superficie do fundo da corrosdo apresenta uma densidade de defeitos similar a do
caso anterior, mas que a superficie de topo que se apresentava praticamente isenta de
defeitos neste caso apresenta uma aprecidvel quantidade de defeitos, indicando que houve

infiltragio da solugdo através desta camada de filme. Portanto o tempo de 10min de
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corrosdo é o limiar para a espessura utilizada. O aspecto da superficie de topo indica que a
sua totalidade foi exposta simultaneamente a solugdo corrosiva durante um curto intervalo
de tempo, pois ndo hd a presenga de defeitos localizados o que seria uma caracteristicas da

infiltracdo através de microporos existente no corpo do filme;a dissolugdo uniforme em

toda superficie € pouco provavel.

Figura IIL.10 Perfil da Corrosido Durante 10 Minutos
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4. Exposicao do a-C:H a Solucio Aquosa de HF/NH,F

Amostras Si(100) com camada superficial de SiO, térmico de =1um de espessura com
fotorresiste de 1,51m de espessura e com filme de a-C:H com 100nm de espessura, foram
utilizadas nesta experiéncia.

Sintese das condicoes da réalizagéo da experiéncia.

=» Condic¢es da Camara do reator: 0,13 mbar de CH, e poténcia de r.f de 40W,

=» Composicio e temperatura da solu¢do corrosiva otimizadas, e

=» Tempos de corrosdo de até 6min.

4.1 Apresentacio dos Resultados da Experiéncia 4 e Anélise

Nesta fotografia, representativa, ilustra-se
0 padrio de mascaramento tanto com
fotorresiste de 1,5um de espessura como
com o filme de a-C:H, de

aproximadamente 100nm de espessura,

utilizados na experiéncia.

Figura I11.11 Padrio de Mascaramento com o Fotorresiste e com o Filme de a-C:H
Nas Figuras I1I.12 e II1.13 mostra-se a fotografia a) e sua complementar de campo escuro
b) , de amostra mascaradas com o filme de fotorresiste, submetida a corrosdo durante 4min.
e 6min. respectivamente Estas fotografias mostram que as superficies de topo estdo
praticamente isenta de defeitos indicando que quanto a protec¢do da superficie de topo a
espessura de fotorresiste utilizada foi suficiente.Entretanto os perfis de corrosdo
apfesentam~sc com cantos arredondados cantos arredondados e com paredes laterais

concavas, indicando uma alta isotropia do processo de corrosio. Nas Figuras II1.14 e IIL.15
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mostra-se a fotografia a) e b) , de amostra mascaradas com o filme. de a-C:H submetidas a
corrosdo respectivamente, também, durante 4min e 6min.Pode-se observar que também
neste caso as superficies de topo apresentam-se totalmente isentas de defeitos, indicando
uma 6tima prote¢do provida pelo filme de a-C:H. Pode-se observar também o alto grau de
anisotropia da corrosdo explicitada pela preservacdo do vértices dos retingulos
fotogravados e pela planaridade das paredes do perfil da corrosdo. Estes resultados sdo
relevantes e corroboram as suposi¢des de que o material da mdscara de corrosdo na CQI,

afeta o fator de anisotropia extrinseca.

~ Figura IIL.13 Corrosiio de 6 Minutos Mascarada com Fotorresiste
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Figura II1.14 Corrosdo de 4 Minutos Mascarada com o Filme de a-C:H

Figura IL15 Corrosio de 6 Minutos Mascarada com o Filme de a-C:H

5. Exposicio do a-C:H a Solucao Aquosa de HNOy/HCI

Sobre a face polida de uma lamina de vidro “corning”, por processo a vicuo , apds um
“flash”de titinio (Ti) de = 10nm de espessura depositou-se também por processo a vicuo

ElOOnmkde platina(Pt).
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Sintese das condigdes da realiza¢io da experiéncia.

=» Condigdes da Camara do reator: 0,13 mbar de CHy4 e poténcia de r.f de 40W,
= Composigdo otimizada e temperatura da solucio de =110°C.e

=» Tempos de corrosio de até 12min.

5.1 Apresentaciio dos Resultados da Experiéncia 5 e AndliseDurante a realizacdo da
experiéncia verificou-se que a solugdo utilizada somente ataca a platina a temperatura
acima de 100 °C, pois a exposi¢do a solugdo corrosiva a temperatura ambiente , durante
intervalos de tempo de até 55min ndo resultou em corrosdo da platina, tampouco do filme
de a-C:H.Na Figura II1.16 nas fotografias a) e b) mostra-se os aspectos das superficies das
amostras submetidas & solu¢do durante os intervalos de tempo de 1 e de 4 e minutos,
respectivamente.Pode-se verificar que para estes tempos de corrosdo tanto a platina como
filme de a-C:H, aparentemente ndo sofreram ac¢do da solugdo corrosiva; pode-se verificar
também que ndo € visivel defeito algum sobre o filme de a-C:H. Na Figura IIL.17. mostra-
se a fotografia a) e sua inversa b) de uma amostra submetida a corrosio durante o intervalo
de tempo de 12 min.Neste caso a platina foi totalmente removida e aparentemente o filme
de a-C:H permaneceu inalterado, ndo se observando corrosdo e tampouco a ocorréncia de
defeitos superficiais.Este resultado € muito importante para os propésitos deste trabalho ,

uma vez que o fotorresiste de 1,5um de espessura , o material normalmente utilizado para

esta aplicac@o, ndo resistiu a corrosdo por mais de Imin.

28K X136 1 109
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Figura IIL.17 Aspecto da Superficie de a-C:H Apos 12mm de Corrosao

6. Exposicao do a-C:H a Solucio Aquosa de HCIYHF/CH;00H

Sobre amostras de lamina de silicio depositou-se 100nm de filme de a-C:H e em seguida
aplicou-se uma camada de fotorresiste de =1,5um de espessura sobre a qual abriu-se janelas
para o filme de carbono, para a deposig¢io de palddio.

Sintese das condicdes da realizacio da experiéncia.

=» Condi¢des da Camara do reator: 0,13 mbar de CHs e poténcia de r.f de 40W,

=» Composi¢ao soluc@o otimizada e a temperatura ambiente,

=» Agitacdo mecéanica de aproximadamente 100rpm, e

> Tempos de corrosdo de até 1 hora.

6.1 Apresentacao dos Resultados da Experiéncia 6 e Analise

Na Figura II1.18 nas fotografias al), a2), bl) e b2) mostra-se os aspectos das superficies das
amostras ativadas com SnCl; e PdCl; submetidas a solucdo durante os intervalos de tempo
de 15 e 30 minutos,respectivamente.A distribuicdo do Pd sobre as superficies das amostras
indica que o fotorresiste foi dissolvido e/ou delaminado antes dos primeiros 15 minutos de
: exposigzﬁo a solucdo.Na Figura III.19, nas fotografias a) e b) mostra-se o aspecto da

superficie da amostra ativada apenas com PACl, submetida 2 solugéo durante 50 min.A
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distribuicdo do Pd sobre a superficie da amostra indica que o fotorresiste suportaria a agdo
da solugdo durante no minimo 50 min;este dado mostra que a ativacio da superficie com
SnCl; é muito provavelmente a causa da degradacdo do fotorresiste. Na Figura II1.20 nas
fotografias a) e b) mostra-se o aspecto da superficie da amostra que ndo foi previamente
ativada, submetida a solu¢do durante 60 min.A distribuicdo do Pd sobre a superficie
corrobora a hipdtese implicita de que, nesta experiéncia, quem degrada o fotorresiste € o
SnCl; .Em caso algum estudado nesta experiéncia, como pode ser observado nas
fotografias pertinentes, hd indicio de corrosido quimica do filme de a-C:H .Estes resultados

sdo pertinentes e de alta relevéncia para o objetivo deste trabalho, uma vez que corrobora a

hipétese de altissima resisténcia quimica deste filme a esta solugdo especifica.
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I11. 2. Conclusoes

Com o objetivo de simplificar a apresentacio das conclusdes serdo consideradas em
primeiro lugar as experiéncias 1 € 2, sucessivamente as experiéncias 3 e 4 e experiéncias 5
e 6 e finalmente a experiéncia 7.

IT1.2.1 Relativas as Experiéncias 1 e 2

As experiéncias 1 e 2 sdo concernentes a CQA do Si e neste caso as morfologias das
corroses resultantes sdo essencialmente determinadas pela estrutura cristalina do material
associada ao fendmeno limitante da corrosio'”,0 da reacdo quimica superficial.Mas alta
definicdo de bordas e alta resolu¢io de mascaramento estio diretamente associadas 2
pequena espessura deste filme, quando comparada com as espessuras do SiO, ou do
Si3Ny,(=1pm) normalmente usados para essa aplicagdo.Pelo fato de este filme de a-C:H,
poder ser depositado a temperatura ambiente viabiliza-se também a aplicag@o da técnica de
“lift-off” com alto desempenho uma vez que quanto mais fina for a camada do fotorresiste
melhor € a resolugdo obtenivel pela técnica de “lift-off”. A possibilidade da adogio da
técnica de “lift-off”, além de propiciar processo fotolitografico de alta resolugio tem como
conseqiiéncia, significativa redu¢@o de consumo de insumos tanto diretos como indiretos,
bem como de etapas e de tempos de processamentos.

Considerando-se ainda a boa aderéncia de este filme de a-C:H sobre o silicio cristalino e a
sua facil remogdo por plasma de oxigénio € indubitavel que este filme seja uma 6tima
alternativa ao uso do SiO; ou Si3Ny tradicionalmente utilizados como mascara de corrosdo

na CQA do silicio'".
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II1.2.2 Relativas as Experiéncias 3 e 4

As experiéncias 3 e 4 sdo concernentes a CQI do Si e a CQI do SiO; e nestes casos as
morfologias das corrosdes resultantes nio dependem da estrutura cristalina do material mas
sio fortemente afetadas pela natureza e caracteristicas do material utilizado como maéscara
da corrosdo. E claro que também nestes casos altas defini¢des de bordas e resolugdes de
mascaramento, estdo diretamente associadas a pequena espessura deste filme, quando
comparada com a do fotorresiste (=lpm), normalmente utilizado para essa
aplicagdo.Também nestes casos pelo fato de este filme de a-C:H, poder ser depositado a
temperatura ambiente viabiliza-se a aplicagdo da técnica de “lift-off” com camadas de
fotorresiste muito mais finas daquelas normalmente usadas o que resulta em processos
fotolitograficos de altissimas defini¢do e resolugio.E claro que se aplica também a este caso
a significativa reduc@o de consumo de insumos tanto diretos como indiretos, bem como de
etapas e de tempos de processamentos.Entretanto nestes casos o aspecto de mais alta
relevancia € o fato de a altissima resisténcia quimica deste filme associada ao fendmeno
limitante da corros@o, o da difusdo, resultar em altos valores da anisotropia extrinseca
(equagdo 1.4) e por conseqiiéncia em ganhos significativos na resolugdo do processo de
COITOS30.

Conclui-se que € indubitavel que este filme seja em ambos o caso, 6tima alternativa ao uso

tanto do fotorresiste como do Si3Nj tradicionalmente utilizados para estas aplicagdes'>".

I11.2.3 Relativas as Experiéncias 5 e 6

Nestas experiéncias trata-se de avaliar quais s3o as vantagens da utilizagio deste filme de

carbono com relag@o ao fotorresiste tradicionalmente utilizados para ambas as aplicagdes.
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Na experiéncia 5 uma camada deste filme com espessura de S0nm sobre substrato de vidro,
resistiu ao ataque da agua régia por intervalos de tempos de até 12min nas condigdes de
composi¢do € temperatura utilizadas.Sob as mesmas condigdes a camada de fotorresiste de
1,5um espessura ndo resistiu ao ataque quimico por mais de 1 min.Portanto também neste
caso este filme € potencialmente uma Otima alternativa ao fotorresiste para mascarar a
corrosdo da platina e/ou do ouro, causada pela dgua régia.

Na experiéncia 6 uma camada deste filme com espessura de 100nm sobre substrato Si
resistiu ao ataque quimico da solugdo corrosiva de HCIHHF+CH30O0H 2a temperatura
ambiente e sobre agitagdo mecédnica de aproximadamente 100 rpm, durante intervalos de
tempo de até 1 hora.Sob as mesmas condigdes uma camada de fotorresiste de 1,5um de
espessura ndo resistiu ao ataque quimico por mais de 15 min.Portanto também neste caso
este filme de ¢-C:H € uma 6tima alternativa ao fotorresiste tradicionalmente utilizado para
a aplica¢do.Complementarmente esta experiéncia indica que é possivel depositar-se paladio
sobre este filme de a-C:H por processo quimico(“electroless”).

I11.2.4 Relativas a Experiéncia 7

A experiéncia 7 refere-se & avaliagio da aderéncia deste filme sobre os substratos de
Arseneto de Galio, Quartzo, Niobato de Litio e Alumina polida.Verificou-se que o filme
aderiu bem a todos os substratos e que permaneceu inalterado sobre os mesmos por longos
periodos de tempo.A boa aderéncia inicial seguida pela sua manuten¢io por longos

intervalos tempo implica que este filme pode ser utilizado também nos casos destes

substratos.
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I11.2.5 Comentarios Finais e Sugestdes

Na Introducio Geral e no Capitulo I deste trabalho teceu-se consideragdes gerais sobre o
filme de a-C:H tendo em vista o fato deste material ser ainda relativamente novo e,
portanto ter as suas propriedades fisicas e quimicas e aplicagdes ainda pouco
exploradas.Particularmente a sua alta resisténcia quimica tanto aos meios acidos como
basicos bem como a possibilidade de deposita-lo sobre os substratos mais freqiientemente
utilizados nas tecnologias da microeletronica e/ou microusinagem (micromachining)
implica que € bastante promissora a aplicacio deste filme de a-C:H como madscara de
corrosdo, para a substituicdo dos materiais convencionais, principalmente quando ele for
utilizado em meios extremamente hostis.Além disso, como previsto com base nas
consideragdes sobre os modelo do fendmeno limitante da corrosdo, a alta resisténcia
quimica deste filme de a-C:H resultou em alta anisotropia da corrosdo, minimizando a
corrosio subjacente (undercuting) afetando significativamente a morfologia da corrosdo
resultante; os resultados experimentais obtidos demonstram este fato.

Como subprodutos decorrentes das experiéncias verificou-se que tanto a platina(Pt) como o
paladio(Pd), sdo depositaveis e aderem bem sobre este filme de carbono.Ocorre que tanto a
platina como o paladio, sdo permeaveis ao hidrogénio, e a literatura pertinente indica que o
material a-C:H é um semicondutor amorfo'>'®"7. A combinagio destas propriedades destes
materiais sugere ser possivel a confeccdo de sensor de hidrogénio, usando-se filmes finos
deste material como substrato.Também, na literatura pertinente, encontra-se informagdes de
que o filme de carbono apresenta a propriedade piezorresistiva. No caso do diamante
policristalino dopado com boro o valor do fator piezorresistivo (“Gauge Factor”) ¢ da
ordem de 3000. Este valor indica que o filme de carbono ¢ potencialmente um 6timo

material para ser utilizado para confec¢do de sensores de pressio para aplicagdes em meios

térmica e quimicamente, hostis.
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Apéndice A
Determinacio da Espessura da Camada 6 do Radical [OH]”

Considere-se a esquematizagdo da Figura A.1 adiante, onde r(T), S, ¢ e Cy sdo
respectivamente a taxa de oxidagfio superficial , a area da superficie sob o processo de
oxidacdo, o fluxo de [OH] e a concentragdo do mesmo no corpo da solugdo corrosiva.

O correlacionamento entre a taxa de oxidagio superficial r(T) e o fluxo de [OH]™ pode ser
representado como segue,

¢= r(T) =0N/ot=C(x,t)0V/ot= S.C(x,t)0x/0t= S.DOC(x,t)/0x (A1)

Da derivada de ¢ em relagdo ao tempo da expressio (A.1) resulta que OC(x,t)/ot=0

v(T)=0x/0t=cte., para T=cte., e portanto ,

¢=r(T)=dN/dt=C(x)dV/dt= S.C(x)v(T)= S.DdC(x)/dx (A.2).
Considerando-se os 5% € 6 membros de (A.2) e as ilustragdes na Figura A.lobtém-se,
InC(0)=In C(X)-Xv(T)/D (A3),
ou,

X=[InC(X)~InC(0)].D+v(T)=[InC(X)~In1]D+v(T)=(D=v(T)InC(X) (A4),
ou ainda ,

C(X) zexp[v(T) X+D] (A.5),

onde X é coordenada de C(X).

Derivando-se (A.5) em relagio a X e tomando-se seu valor em torno de X=0, obtém-se,

[dC(x)/dx]x=0=v(T)/D (A.6)
Calculando-se 0 maximo de (A.2), obtém-se,
C(X)= KX (A7),

e portanto aplicando-se esta equagio nos 5° e 6° membros de (A.2) obtém-se,

Viax=D+Xo'=D+X¢" (A.8).

A partir das equagOes (A.5), (A.6) e (A.7) obtém-se as curvas de distribuicdo de [OH]”

junto a superficie do substrato, ilustradas na Figura A.1
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Figura A.1: Curvas de Disvtribuig(”)es de Hidroxila Funcao de r(T)

A Figura A.1 ilustra como varia a largura da zona de deplegio de [OH] junto & superficie

do substrato.

Da Figura A.1 decorre que a largura da camada de deplegdo varia em proporgio direta com
Co e com v(T) e portanto,

8[v(T),Co] = K ¥(T).exp[V(T) Xo+D] = K v(T). = K; Cox(T). (A.9),
e aplicando-se (A.8) em (A.9) obtém-se,

Omix =K.Co-Vmix= Ki Co I'mix (A.10).
As equagdes (A.9) e (A.10) mostram como varia a largura da camada de deplegio e quais
s30 os seus limites. E muito importante notar que a largura desta camada além de variar, é
claro, diretamente com a taxa de reacio superficial r(T) a qual determina v(T) do radical
[OH] na camada de deplec@o, varia também diretamente com a concentra¢io Co do radical

[OH]".E necessario ter-se sempre presente que se trata da deplegio do radical hidroxila, que
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por razio de neutralidade elétrica local, resulta necessariamente na acumulago de um outro
anion presente na solugdo corrosiva. Por essa razdo a camada de deplegio do [OH]~

mantém-se eletricamente neutra. Tomando-se em consideragio que Vi, ¢ independente da

concentra¢@o de hidroxila da expressdo (A.10) decorre que Oz, € tanto menor quanto

menor for o pH da solugdo corrosiva. Esta conclusio explica porque as solugdes basicas
produzem CQA do silicio monocristalino e as 4cidas produzem CQI, sendo que em ambos

os casos a oxidagio da superficie do silicio é causada pelo radical hidroxila.
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Apéndice B

Trabalhos Publicados Relacionados com a Tese
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Amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) thin films deposited by r.f. chemical vapor deposition were investigated as a
chemically resistant material for masking anisotropic etching of crystalline silicon by aqueous solution of KOH. Films
with thicknesses varving from 50 to 80 nm were successfully patterned on silicon slices by the lift-aoff process. Then the
samples were submitted to one aqueous etchant solution of KOH for 1 h at a temperature of 78 °C. The inspection
showed well-defined etching pattern indicating the high chemical resistance of the a- C:H film to the aqueous KOH

solution. © 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved

Introduction

Anisotropic etchants for crystalline silicon (aqueous solutions of
KOH and NaOH) have been known for a long time. Due to the strong
dependence on the etch rate on crystal direction and on dopant
concentration, a large variety of silicon structures can be fabricated in
a highly controllable and reproducible manner. Typical structures
include thin membranes, deep and nammow grooves, and cantilevers.
Important fields of application include the fabrication of passive
mechanical elements, sensors, and actuators, as well as micro-optical
components'™,

The interest in amorphous hydrogenated carbon (a-C:H) films has
increased in recent years due to their optical, mechanical and chemical
properties. Their hardness and chemical neutrality make a-C:H films
suitable matenials for coating of machine tools and metallic surfaces to
reduce mechanical wear and to improve weather resistance.Various
deposition techniques, such as plasma enhanced chemical vapor
deposition (PECVD), sputter deposition, and arc-discharge deposition
have been employed to deposit a-C:H films.**

This work describes the results of application of a-C:H films as
masks for the silicon anisotropic etching in KOH aqueous solution.
The a-C:H films were deposited in a plasma r.f reactor at room
temperature and the structures were obtained using the standard
lifi-off technique used in microelectronics technology.

Experimental details

In the experiments, n-doped (100) Si wafers of 2 inches diameter were
used for anisotropic etching in alkaline solutions. The substrates were
patterned with positive photoresist (Shipley AZ5214) projection
printing from a glass mask (minimum feature size of 50pm) and

subsequently developed by using a standard developer. The
thickness of the photoresist was approximately lpm. After
photolithographic processing, a-C:H films were deposited on Si
wafers in an r.f glow discharge of CH; gas, on a water-cooled
stainless steel electrode. The discharge was sustained by 100kHz
r.f. power supplisd to the electrode via a matching network. Prior
to the deposition, the substrates were sputter cleaned by an argon
plasma for 5 min at an r.f power of 75 W and a pressure of 4 mbar.
The films were then deposited at a deposition pressure of 5.6mbar
for 3-6 min and the r.f power was 50 W during deposition. The
photoresist was lifted off after treatment with acetone. The films
thicknesses varied from 50 to 80 nm depending on the deposition
time and were measured by a Dektak3 profilometer,

Then after standard cleaning the samples were submitted to the
etchant KOH aqueous solution in an approximately weight
composition of 54.2% H;0, 25.5% KOH and 20.4% IPA. The
temperature bath and the etching time interval were respectively
78°C and 60 min. The morphology of the final structures was
inspected under an optical microscope and a SEM,

Results and discussion

Figure I shows the optical photograph of a-C:H films pattern on
silicon substrate resulting from the films deposition with AZ5214
photoresist as mask. The line width of the pattern is 50 pm, and the
a-C:H film thickness is approximately 50 nm.

In Figure [ can be observed a well-defined and straight line
pattern with good resolution. From the results it is seen that the
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Figure 1. Optical photograph of ¢-C:H films after the lift-off process.

Figure 2. graphs of parallel channels etched on
(100) Silicon: (a) plane view showing the corresponding
microgrooves; (b) cross section of (a).

photoresist is a suitable material for the masking of a-C:H films
when deposited at room temperature
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Figure 2, a and b, shows SEM micrographs of different magnification of
V-shaped parallel channels etched on a (100) Si surface for 1 h in
aqueous KOH solution using 4-C:H as mask. It is seen that their top
surfaces and their respective edges

are defect free, indicating efficient etching masking provided by the
a-C:H films.

Conclusions

The application of the a-C:H film to mask the etching of the crystalline
silicon by the aqueous KOH solution is proposed. Its high chemical
resistance to the aqueous KOH solution, good adherence on crystalline
silicon, easy patterning utilizing the liftoff process and easy removing
by oxygen plasma do the 4-C:H film a very good alternative to the
thermal §i0,, and Si;,Ny, normally used to mask the anisotropic etching
of crystalline silicon by KOH aqueous solution.
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Optical emission end point detecting for monitoring
oxygen plasma a-C:H stripping
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The stripping of amorphous hydrogenated carbon films (a-C.H) using an rf oxygen plasma has been monitored
using the optical emission from electronically excited CO, H and 0 species in the visible region of the spectrum. The
end point has been detected by monitoring the emission intensity of 0 reactive species (777.2 nm) and CO emission
(483.5 nm) intensity of the etching product. © 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved

Introduction

Amorphous hydrogenated carbon films (a-C:H) have attracted
considerable interest owing to their unique combination of
properties. Among the important properties of these films are low
coefficient of friction, optical transparency, high hardness, high
thermal conductivity, chemical inertness and high electrical
resistivity." The unique properties of @-C:H films provide this
material with advantages over other types of materials used for
electronic and optical applications. These properties, allied to the
fact that such films may be etchable in 0, plasma reactive ion
etching (RIE), and stable against halogen plasma for further pattern

transfer into the substrate, make a-C:H films very interesting

materials to be used in lithographic processes.',’

In this paper, we study the stripping of 4-C:H films with an
oxygen plasma using the emission spectroscopy as a method for end
point detection. In a plasma a-C:H films stripper the highly reactive
oxygen species convert the a-C:H films to volatile products, which
are then pumped away. For our purposes, the kinetic and
mechanistic details are not all that important. The ability to detect
some atom, radical or molecule which results from the interaction
of one or more active species in the plasma with the surface a-C:H
films is important.

Experimental details

The a-C:H films were deposited on Si wafers at room temperature
using a capacitively coupled 13.56 MHz r.f PECVD system. The
source gas was methane and the deposition pressure was 8 x 10
mbar and the deposition time was 20 min. The rf power was
adjusted to give a d.c. self-bias of -170V at the support electrode.
The film thickness, which is the height of the step formed by the
mask, was measured by an Dektak3 profilometer. The deposition

rate was approximately 140 A min™"". The stripping gas used was 0,
at 8 x 10-2 mbar where the r.f. power was varied from 20 to 60 W.

The light was collected from the bulk of the plasma with an
optical fibre probe at a fixed distance of 22 mm above the substrate
surface. The collected light was then sent to an RCA C31034
photomultiplier through a SPEX 145IN monochromator. The
current output of the photomultiplier tube was sensed by a Keithley
610C electrometer.

Two types of spectroscopic measurements were made. In the
first, the wavelength was scanned with and without an a-C:H films
coated wafer present. The spectral output shows emission spectra
for the 0, plasma plus the a-C:H stripping products. In the second,
the comparison of these two spectra will indicate the emission lines
that are sensitive to the etching process. The emission intensity of
the process sensitive line is monitored at a fixed wavelength to
detect the etching end point. For the spectral scanning experiments,
scan rates of 5 A s-' were selected and a 0.28 um thick a-C:H film
coating on four 2-inch silicon wafers was used.

Results and discussion

Figure I show an experimental emission spectrum from an 0,
plasma record in the presence (Figure la) and absence (Figure Ib) of
silicon wafers with deposited a-C:H films. For a better scaling, the
spectrum is limited to the species of interest in the 470 nm to 692
nm range. The comparison of these two spectra permit us to identify
strong lines of molecular (CO) and atomic emission (H). CO
emission lines at 483.5 nm and 519.5 nm and H emission line at
656.3 nm are the products of the etching process of ¢-C:H films.

For the end point detection we monitored CO emission (483.5
nm) intensity during the etching process for power 40 and 60W, as
shown in Figure 2. We can see that CO line intensity
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Figure 1. Emission spectra recorded from an rf oxygen plasma
in the region 470 to 692nm. The spectra were recorded in the
presence and absence of silicon wafers with deposited ¢-C:H
films. Both traces were recorded at the same instrument
sensitivity.

doubles when the power varies from 40 to 60 W. The etching
end point of these two processes was approximately 9.6 min
(40W) and 8 min (60 W). We also verified that CO emission
(483.5 nm) intensity is twice the H emission (656.3 nm)
intensity. That aspect made us choose this emission line for the
end point detection.

»~C:H ETCHING

RELATIVE EMISSION INTENSITY

2 3 4 5 8 1 8 8

TRE (MINUTES)
Figure 2. Emission intensity of CO (483.5 nm) recorded during the etching
of a-C:H films.
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Figure 3. Etch rates of ¢-C:H films as a function of rf power.

Figure 3 shows etch rate of a-C:H in 0; plasma as a function of rf
power.

The highly reactive oxygen species produced in 0, plasma
provoke a plasma-induced oxidation in a-C:H films. We monitored
0 species (777.2 nm) intensity along the etching process for power
60 W, as show in Figure 4. Observe that in Figure 4 the 0 line
intensity decreases gradually during etching but it starts to increase
deeply next to the end point (8 min). In comparison, CO line
intensity (Figure 4) falls dramatically in the end point surroundings.
For this example, it is clear that the intensity of either 0 reactive
species emission or CO etching product could be monitored to
determine the end point of the etching process.

We have studied in this paper a-C:H films etching with an
oxygen plasma using the emission spectroscopy as a method for
end point detection. We have identified CO emission (483.5 and
519.5 nm) and H emission (656.3 nm) as the products of a-C:H
films etching and CO emission line has been used to the end point
detection.

—

sov 0{777.2 nm}
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§ €0(483.5 nm}
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Figure 4. Example of end point detection for the etching of 0.28 um thick
film of a-C:H coating on four 2-inch silicon wafers. Curves (2) and (b)
are emission intensity from O (777.2 nm) and CO (483.5nm).
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Abstract

Amorphous hydrogenated carbon (a-C: H) films deposited by r.f. chemical vapour deposition technique was studied as masks for the
processes of chemical polishing and chemical dicing of silicon slices. After the photolithographic processing on selected areas, layers of a-C:
H films of about 70 nm thick were deposited on the polished plane of silicon wafers and the #-C: H film was patterned by the lift-off
process. The silicon samples chemically etched in an aqueous solution of fluoridric, nitric and acetic acids (CP4) were observed by optical
microscopy. For time intervals and chemical solution composition used, no thickness variations of the ¢-C: H film were observed. Moreover,
samples where the 4-C: H film was removed by oxygen plasma etching were also observed, but no etch pits appeared on the underneath

surfaces. ©1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Chemical etchings are commonly used to treat surfaces and to
produce specific structures on several types of materials. Of
particular importance are the etching techniques wused in
microelectronics and micromachining technologies for polishing and
dicing substrate, and for fabricating microelectronic and
microelectromechanical devices [1-7].

Materials such as photoresist, metals, glasses, silicon dioxide
(Si0,) and silicon nitrite (SizNy,) are frequently used as masks
[3,5,8].

The suitability of a mask material on the substrate (suitable
correlation between mask and substrate etching rates and good
adherence on substrate), time of etching and method of removing the
remaining mask material constitute the trade off for each etching
application. For this application, the most frequently used material is
the photoresist, but its application is limited to short time intervals of
etching exposition [8].

So, this work addresses the use of thin a-C: H films [9, 10] as a
substitute to the photoresist or as a variant for application on silicon
polishing and/or dicing that demands long-time exposure.

*Corresponding author. DEMIC-FEEC-UNICAMP, P.O. Box 6101,
CEP-13081-970 Campinas-SP, Brazil. Tel. 0055-197-887-766;
fax0055-19-239-1395.

E-mail address:edmundo@fee.unicamp.br (E. da Silva Braga)

2. Experimental details

On silicon wafers of 2 in diameter, after the selection of areas
through photolithographic process, @-C:H thin films were
deposited in an r.f. plasma enhanced chemical vapour deposition
system at room temperature. Furthermore, the photoresist was
removed by using the lift-off process. These samples, together with
those masked with photoresist, were then submitted to the etchant
solution 45 ml HF + 105 ml HNO; + 1 ml CH;00H, at 21°C,
vigorously stirred. This composition and this temperature are in
accordance with those conditions normally used in polishing and
dicing processes for Si substrates [1-4]. Additionally to the
etchings described above, a sample of silicon (100) with both sides
protected by a-C:H films 50 nm thick was submitted to the
chemical solution for 10 min to verify if the film was able to
protect the surface for a long time interval. After the etching, the
a-C: H film on each sample was removed by oxygen plasma
etching. The surfaces were observed and photographed with the
help of an optical microscope.

3. Results and discussion
Fig. I shows the optical photograph of a-C: H films pattern on

silicon substrate resulting from the film deposition with AZ5214
photoresist as mask. The line widths

0042-207X/995-see front matter (~ 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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BIVIRT:

Fig.l.Optical hotograph of a-C:H film patterned on silicon wafers

and pitch of the pattern varying from 10 to 80 pm and a-C:H film
thickness is approximately 70 nm.

In Fig.l, a well-defined and straight-lines pattern with good
resolution can be seen. These results indicate the suitability of
photoresist for masking the a-C:H films deposition at room
temperature.

Fig. 2a and b shows photographs of etching profiles of samples
masked, respectively, with photoresist and ¢-C:H films submitted to
a long etching time interval. Fig. 3a and b also shows photographs of
etching of samples masked, respectively, with photoresist and a-C:H
films submitted to a medium time etching interval. In Figs. 2a and
3a, etched profiles with rounded corners are observed. Particularly in
Fig. 2a, it is seen as a profile indicating an etching process highly
isotropic, probably reinforced by a photoresist delamination. On the
other hand, in Figs. 2b and 3b, profiles with well-defined corners
indicating an etching process with a high degree of extrinsic
anisotropy are seen. This efficiency of the a-C:H films for masking
the application is due to its high activation energy value that is
strongly dependent on its material structure and superficial
conditions. The high activation energy indicate surfaces free of
defects, like incomplete chemical bonds, grain on interfaces, clusters
of stranger materials and porosity, that would be weak sites to the
chemical attack. These a-C:H films properties imply other
advantages in their use when compared

Fig.2. Biching profiles of sample submitted (o a long-time interval:(a)etching profile of sample masked with photoresist;etching profile of sample masked with a-C:H film



Fig. 3. Etching profiles of sample submitted to a medium time
interval: (a) etching profile of sample masked with photoresist;
(b) etching profile of sample masked with ¢-C:H film.

with photoresist and most of the materials commonly used as
masks. These advantages are its longer shelf life, immunity to
moisture and to contamination and its ability to overcome severe
conditions like, forinstance, an environment with a highly
exothermic chemical reaction.
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4. Conclusions

An application of the a-C:H film to masking the chemical
polishing and chemical dicing processes on Si wafers is proposed.
Its high chemical resistance to the related solutions, good
adherence on silicon, easy patterning using the lift-off process
and easy removal by oxygen plasma etching make the ¢-C:H film
a very good alternative to the photoresist and Si;Ny normally used
to perform chemical polishing and chemical dicing of silicon.
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Abstract

Amorphous hydrogenated carbon (o-C:H) thin films deposited by rf chernical vapor deposition were applied to masking the etching of silicon dioxi
(510;) by the aqueous solution of fluoridric acid (HF). Films with thickness of approximately 100 nm were successfully pattemed on Si0;, by the
lift-off process. Then the masked samples were submitted to an agueous HF solution at room temperature. The inspection showed well-defined
efching pattern indicating the high performance of the o-C:H for this application. €1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Kevwords: Hydrogenated carbon; Fluoridric acid; Silicon dioxide

l.Introduction

Selective etching of silicon dioxide (Si0y) is a wvery
important tool for several manufacturing processes in
microelecironics and micromachine arezs [1-5]. The most
frequent application Of Sil; are on the MOS devices, barrier
for ion diffusion and implantation and for masking silicon
etching.

Usually the Sil; are patterned throughout the application of
photoresist followed by a projection printing from a glass mask,
developed by its proper developer and subsequently etching by
a aqueous solution containing fluorine (F). But the aqueous
fluoridric acid (HF) etching with photoresist mask proceeds
isotropically due to the undercutting accented by partial resist
delamination. Almost anisotropic vertical etching profiles can
be obtained with stable and stress free Si;Ny mask; altematives
bevelled edges are also produced with aqueous HF solution
added with suitable quantities of NH,F. These different etching
profiles are associated with the wettability Of Si02 surface, to
the characteristics of the interfaces between its surface and
mask materials and to the mechanisms controlling the global
chemical reaction of the etching process [6-7).

The amorphous hydrogenated carbon{o-C:H) films [8,9]
present a high resistance to most of the chemical reactants
[10,11] and have presented a good adherence on several

*  Corregponding  auwthor. Tel: +  55-19-788-7300; fax: +
35-19-23913935.

E-mail address: edmundo@fee unicamp.br (E. da Silva Braga)

materials. So. these two properties addressed the purpose of this work
that is the study of application of the {e~C:H to masking the Si0,
etching in an agueous solution containing F.

2. Experimental details

In the experiments, layvers of 5i0; with nominal thickness of 1um on
5i wafers of two inches diameter, are used for the etching.

The substrates are patterned with positive resist (Shipley AZ 544)
with projection printing from a glass mask {minimum feature 5pm)
and subsequently developed by a proper developer; the photoresist
thickness was approximately lum

After photolithographic processing it was proceeded to the a-C:H
deposition in a of glow discharge of CH, gas, on a water cooled
stainless steel electrode. The discharge was sustained by a 100 kHz of
power supplied to the electrode via a matching network. Prior to
deposition the substrates were sputter cleaned by an argon plasma
during 5 min at a rf power of 75 W and pressure of 4 mbar, The films
were deposited at a deposition pressure of 0. 13 mbar during 12 min.
and the rf power was 40 W. Then the photoresist was lift-off after
treatment with acetone, and the thickness of @-C:H films were taken
on several samples with a DEKTAKS profilometer; their average value
resulted 100 nm.

After standard cleaning the samples were patterned with photoresist
and that pattermed with a-C:H were submitted to

0026-269/99%-see front matter © 1999 Elsevier Science Led. All right reserved.
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a solution of 425 mi NHF (70%), 106 mi HF (40%) at room
temperature (21°C); on these conditions the nominal SiO, etching rate
is 220 nm/min that is in accordance with the average value measured of
250 nm/min.

The morphologies of final structures were inspected by optical
microscopy.

3. Results and discussion

Fig. I shows the photographs of o~C:H films pattern on Si02 substrate
resulting from the a-C:H films deposition with AZ5214 photoresist as
mask. The line widths and pitch of the pattern varying from 5 to 80 um

Fig 1. PhotograpaC: films tere on SiOz




Fig. 3, (a) Typical etching profile of samples masked with o-C:H film;
() close of the edges and corners profiles

In Fig. T can be observed the well-defined and straight lines
pattern with good resolution. These results indicate the
suitability of photoresist for masking the o-C:H films
deposition at room Emperature,

Fig. 2(a) and (b), shows, respectively. the photograph and close
of the edges and corners of a typical etching profile of samples
masked with photoresist and Fig., 3(a) and (b) also shows the
photograph and close of the edges and corners of a typical
etching profile of the samples masked with o-C:H film. It is
seen that their top surfaces and their respective edges are defect
free, but their etch profiles are clearly different indicaling a
greater degree of anisotropy provided by the o-C:H films; the
etching was processed without stirring.

In Fig. 2 can be observed the rounded comners profile provided
by the photoresist mask while in the Fig. 3 the corners are right
indicating the high degree of anisotropy provided by the o-C:H
film both submitted (o the same of etching It is observed that
the photoresist was totally etched andfor dissolved with
consequently 510, exposure; on the contrary the o-C:H Alm
was retained.

835

Fournmal A, Fissorc et al Mvlicroelectronics 30 (1999 333836

The greater efficiency of the c-C:H films for this application is because
of its good adhesion on 510, and high activation energy value that is
strongly dependent of the material structure and its superficial
conditions, The high activation energy value imply surface uniformity
and free of defect like incomplete chemical bonds, grain on interfaces,
clusters of stranger materials and porosity, that would be the weak sites
to the chemical reactants

So the advantage of the o-C:H film compared with the photoresist for
this application is its capability to provide etching profile of higher
anisotropy, withstand long time of etching, long time of shelf life and
be immune to moisture and to contamination. These characteristics
raised from ifs intrinsic properties give it, high thermal stability and
high capability to overcome severs condition into aggressive
environment,

4, Conclusions

The application of the o-C:H film to masking the ewching of 510, by the
HF agueous solution is proposed. The good adhersnce on 510, high
chemical resistance to the HF solution, easy patterning utilizing the
lift-off process and easy removing by oxygen plasma do the

o-C:H film a very good alternative to the photoresist and SN,
normally used o mask the etching of 510y by the aqueous HF solution.
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