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RESUMO

Desenvolvemos e caracterizamos um processo de fabricacdo de
microponteiras de silicio utilizando plasma de radiofreqiéncia (RF). Foram
estabelecidos processos de corrosao idnica reativa (RIE) do silicio e dioxido de
silicio em um reator de placas paralelas utilizando SFg e a mistura gasosa SFg/O..
Foram caracterizadas as grandezas exigidas ao processo de fabricacdo, tais
como taxa de corrosdo, seletividade, anisotropia e qualidade da superficie, e
foram comparadas a outros processos. Foram analisados e caracterizados os

mecanismos de corrosao do processo desenvolvido.

Microponteiras de silicio com diferentes razées de aspectos foram
caracterizadas e fabricadas utilizando a mistura gasosa em diferentes proporgoes.
Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se um plasma com uma

concentragao de 25% de oxigénio e 75% de hexafluoreto de enxofre.
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ABSTRACT

We have developed and characterized a silicon microtip fabrication
process using radiofrequency (RF) plasma. Reactive lon Etching processes of
silicon and silicon dioxide in a parallel plate reactor were established using SFg
and SF¢/O, gas mixture. The parameters of the fabrication process, such as the
etch rate, selectivity, anisotropy and surface quality were characterized and
compared with other processes. The etching mechanisms of the developed

process were analyzed and characterized.

Silicon microtips with different aspect ratios were fabricated and
characterized using the gaseous mixture at different concentrations. The best
results were obtained using plasma comprised of 25% of oxygen and 75% of

sulfur hexafluoride.
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1 INTRODUGCAO

Os microdispositivos de emissdo por campo tém atraido um grande
interesse na ultima década, principalmente no desenvolvimento tecnolégico de
displays de tela plana. Com a atual demanda pelo aumento das dimensdes das
telas, iniciou-se a busca por uma tecnologia sucessora aos convencionais tubos de
raios catddicos, tendo em vista que sua utilizagdo torna-se inviavel devido as
limitagbes impostas por suas dimensodes fisicas. As matrizes de emissao por campo,
Field Emitter Arrays (FEA), constituidas de microponteiras de silicio, vem sendo
considerada a tecnologia dominante para a nova geracao de displays, destacando-
se pelo baixo consumo de energia, associado a producao de imagens de alto brilho

[1-5].

Uma das caracteristicas mais atrativas das microponteiras de
emissao por campo é que, pela natureza do seu processo de emissdo, suas
aplicagcbes nao se restringem apenas a displays de tela plana, sendo utilizadas
também na criacdo de amplificadores na faixa de microonda, litografia por feixe de

elétrons, microscopia eletrénica e sistemas de propulséao espaciais, [2-5].

O avango tecnolégico dos dispositivos de emissdo de campo
depende muito do desenvolvimento e aperfeicoamento dos processos de fabricacao,
que podem aumentar a densidade de dispositivos por mm?, assim como melhorar as
caracteristicas de emissao eletrénica dos mesmos (figura de mérito ou fator de

melhoramento de campo) [6].
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O objetivo do presente trabalho é estudar e estabelecer um processo
de fabricagcdo de microponteiras utilizando uma mistura gasosa de hexafluoreto de

enxofre e oxigénio em um sistema de plasma de radiofreqiiéncia (RF).
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2 RESUMO BIBLIOGRAFICO

Os processos para fabricagado de dispositivos de emissdo de campo
ou mesmo para a fabricacdo de componentes dirigidos a microeletrbnica e
nanotecnologia sdo os mais variados possiveis, envolvendo desde solugdes
aquosas de KOH, TMAH e as suas mais variadas composicbes e condicoes
possiveis [7] até processos com feixes de ions e os processos chamados a seco [8-
10]. Dentre os processos a seco, os mais utilizados atualmente séo as corrosées por
plasma através de suas componentes Reactive lon Etching (RIE) e corrosdo por
plasma [11]. Dentre suas principais aplicagdes podemos citar: remocao de filmes
organicos e inorganicos; corrosao de substratos diversos e deposicao de filmes finos

[11-13].

2.1 Conceitos Basicos de Plasma

O conceito geral de plasma mais conhecido € o do chamado
quarto estado da matéria, diferente dos estados sélido, liquido e gasoso. Existem na
literatura diferentes especificacbes para este estado da matéria: plasma quente,
plasma frio, termodinamicamente estavel e instavel, etc [11]. O plasma utilizado em
processos voltados para a microeletrénica, comumente chamado de plasma frio,
caracteriza-se pelo equilibrio termodinamico instavel e intervalo de pressdes de 0,1

mTorr a 10 Torr (de 1,3x10* mbar a 1,3x102 mbar), concentracdo dos elétrons, ne,
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dentro dos limites 10 a 10" cm™ e normalmente s&o obtidos através de descarga
gasosa [13]. Uma vez que os elétrons possuem menor massa que 0S ions e
moléculas neutras presentes no plasma, estes adquirem uma maior mobilidade
quando aplicada a descarga elétrica ao gas. A energia cinética média dos elétrons
em um plasma frio situa-se, na faixa de 1 a 10 eV. ConseqlUentemente, obtemos um
sistema com equilibrio termodinamico instavel, onde a temperatura do elétron T, é
maior que a temperatura do gas T, e temperatura do ion T; permitindo assim que
colisbes entre elétron-molécula provoquem reagdes de alta temperatura, formando
radicais livres, em um gas neutro a baixa temperatura. O volume principal do plasma
frio € quase neutro, possuindo concentragcdes de cargas positivas e negativas quase

iguais.

2.2 Sistema Planar de Plasma de RF

Um sistema planar de plasma de RF é constituido de um gerador de
RF (ver figura 2.1), operando normalmente em 13,56 MHz (freqiiéncia utilizada para
evitar interferéncias com outros sinais presentes no espectro eletromagnético),
responsavel pela descarga gasosa e ionizagdo dos gases; de uma camara de
reacao onde o0s gases sao ionizados e de um sistema de fluxo de gases, com seus
respectivos equipamentos para monitoramento e controle, de fluxo de gases, de

tensao de RF, pressao, efc...
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Dependendo do modo como € acoplado o sinal de RF aos eletrodos do
reator, poderemos ter duas configuracbes do sistema. Quando o sinal de RF é
acoplado capacitivamente ao eletrodo onde se localiza o substrato, obtemos a
configuragcdo Reactive lon Etching — RIE (corrosdo ibnica reativa), e quando o
eletrodo onde se localiza o substrato é aterrado temos a configuracdo chamada

Plasma Etching — PE (corrosao por plasma).

[ L

N —

Eletrodos y ™ Amostra

™% pm— .-

Entrada
de gas * —_|_
\\

;[Jy‘ |

E{i Bombardeamento ‘RF)
(a) (b)

Figura 2.1. Diagrama de um reator de placas paralelas: (a) modo corrosao por plasma, (b)
modo de corrosao idnica reativa (Reactive lon Etching — RIE) [11].

Em sistemas de eletrodos paralelos, os eletrodos tém uma forma
planar, circular, e podem ser aproximadamente do mesmo tamanho ou desiguais.
Geralmente um dos eletrodos é aterrado juntamente com as paredes do reator,
formando um sistema assimétrico. As amostras podem ser colocadas em qualquer

um dos eletrodos.
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2.3 Corrosio lonica Reativa (Reactive ion Etching — RIE)

A corrosao RIE € uma das técnicas de corrosao seca mais utilizadas
atualmente. O processo de corrosdao denominado RIE opera em base a uma
combinacdo de atividade quimica de espécies reativas geradas no plasma com

efeitos fisicos causados pelo bombardeio de ions.

A tenséo de RF aplicada aos eletrodos faz com que os elétrons livres
presentes no interior da cAmara oscilem e colidam com as moléculas eletricamente

neutras do gas gerando diversos efeitos [11, 12]:

a) lonizagao: a interagdo entre o elétron e uma molécula ou atomo

do gas (X) da origem a um atomo carregado positivamente mais um elétron:

e+ XX +2¢ (2.1)

b) Dissociagéo: a interacdo entre o elétron e uma molécula do gas
(XY) causa a quebra das ligacdes desta molécula e a decompde em espécies

diferentes, com ou sem ionizagéo:

e+ XY>X+Y+e (2.2a)
e+ XY X +Y+2¢ (2.2b)
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c) Excitacdo: a interagdo ndo causa a dissociagdo da molécula ou

ionizagado do atomo, no entanto, gera um estado eletrénico excitado (X*):

e+ X" > X"+¢e (2.3)

Além de geracao de espécies reativas, o0 sistema promove reacoes

onde elétrons, ions, radicais e energia sdo removidos do plasma:

d) Recombinacdo: a interacdo entre elétron e um ion resulta na
formacéo original do atomo ou molécula do gés, liberando mais uma quantidade de

energia (4E):

e + X' > X+AE (2.4)

e) Reacdo com as paredes da camara: reacdes entre espécies
reativas do plasma com o material das paredes ou dos eletrodos podem resultar em

produtos indesejaveis ao processo:

X, X" + paredes — produtos (2.5)
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FIGURA 2.2. Esquema de um reator de placas paralelas operando no modo RIE mostrando as
principais reagcées que ocorrem no plasma [11-12].

O eletrodo onde se localiza a amostra é acoplado capacitivamente ao
gerador de RF, e este eletrodo desenvolve uma polarizagcao negativa de corrente
continua, Direct Current — DC, em relagao ao outro eletrodo (ver figura 2.3.a). Esta
polarizacdo de DC (chamada também de autopolarizagao) é induzida pela agdo do
préprio plasma e estabelecida da seguinte forma: Apds a aplicacao do sinal de RF
(acima de 50 KHz [11]) ocorre a geracao do plasma, ou a descarga luminosa. Os
elétrons, que possuem menor massa do que os ions, chegam a superficie mais
rapidamente, carregando o eletrodo acoplado capacitivamente com um potencial
negativo e deixando o plasma com uma carga positiva. Quando o sinal de RF muda
de sinal, o capacitor acoplado ao eletrodo se carrega a uma menor taxa devido a
menor mobilidade dos ions. Conseglentemente um campo elétrico médio no tempo

€ gerado préoximo a superficie do eletrodo, retardando os elétrons e acelerando os
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ions até que os fluxos médios no tempo se tornem iguais. Em conseqtiéncia, a

superficie adquire um potencial negativo, em relacao ao plasma.

O potencial desenvolvido entre a superficie e o volume do plasma é
confinado a uma camada que existe em torno de todas as superficies em contato

com o plasma, esta camada € chamada de bainha do plasma.

A energia das particulas carregadas que bombardeiam a superficie
em uma descarga RF é determinada por trés potenciais diferentes estabelecidos na
camara da reagao [14]: o potencial do plasma, Vp, isto €, o potencial da regido do
corpo do plasma; o potencial de autopolarizagdo -Vpc, que € chamado também de
potencial da bainha; e o potencial de RF aplicado aos eletrodos, Vgr, (ver figura

2.3b). O modelo proposto relaciona estes potenciais da seguinte forma:

O potencial estabelecido no eletrodo conectado a fonte e acoplado
capacitivamente, -Vpc (ver figura 2.3b), repele os elétrons existentes proximos a sua
superficie. A deplecao de elétrons nessa regido cria um campo elétrico na bainha,
responsavel pelo bombardeio de ions positivos altamente energéticos. Este eletrodo
que esta acoplado capacitivamente atua efetivamente como um isolante das
correntes de DC. O outro eletrodo € aterrado e torna-se automaticamente o anodo
relativo ao eletrodo onde se localiza a amostra. O valor médio no tempo do potencial
do plasma, V,, o potencial de autopolarizagédo, -Vpc, € 0 potencial RF pico-pico
(VRF)pp, aplicados ao catodo estdo aproximadamente relacionados segundo a

equacao 2.6:
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Figura 2.3. Plasma RIE: (a) configuracéao e distribui¢cao de potencial nos eletrodos [11];
(b) distribuicao de potencial no plasma [14].
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2.3.1 Mecanismos Responsaveis pela Corrosao no Modo RIE

Uma das mais relevantes caracteristicas e um dos maiores
responsaveis pelo sucesso do RIE é, indiscutivelmente, a interagéo sinergética entre

os efeitos fisicos causados pelo bombardeio de ions e as reacdes quimicas neutras.

Quando uma amostra encontra-se sob ataque de ambos mecanismos
simultaneamente, a taxa de corrosao total do material excede a soma numérica das
taxas de corrosao individuais de cada mecanismo. Este fenbmeno é conhecido

como efeito sinergético [12].

Apesar dos mecanismos do processo de corrosdo RIE ndo serem
totalmente compreendidos, uma variedade de teorias foram propostas com a

tentativa da explicagéo do efeito sinergético [11]:

1. Modelo de sputtering fisico modificado quimicamente. O modelo
explica o efeito dos ions assumindo que a camada superficial, que é modificada
quimicamente através do bombardeio ibnico, possui uma maior rendimento efetivo

de sputtering em relacao a superficies ndo modificadas [15].

2. Modelo de Danos (Damage Model). O modelo assume que 0s
danos causados a rede cristalina pelo bombardeio ibnico aumenta a taxa de reagao
entre as espécies neutras e o substrato, tendo como referencia primaria a taxa de

reacao de materiais ndo danificados [16].
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3. Modelo de Sputtering Quimico. O modelo assume que uma
quantidade de energia é enviada a superficie de reacao através de seqiéncias de
colisdes induzidas pelo bombardeamento de ions; esta energia é responsavel pelo
aumento da mobilidade das moléculas que formam produtos volateis e dessorvem

da superficie [17].

De acordo com os modelos propostos, o bombardeio de ions é
responsavel por uma melhora consideravel na performance nas etapas de reacao
quimica e de remogdo dos produtos volateis formados na superficie. A
predominancia de um mecanismo sobre o outro é determinado particularmente para
cada combinacao entre gas precursor e substrato. O modelo de sputtering quimico é

0 mais adotado para a explicacao da corrosdao em sistemas Fluor — Silicio [11, 17].

2.4 Configuracao do Modo Corrosao por Plasma (Plasma Etching — PE)

A configuracéo de corroséo por plasma, Plasma Etching - PE, refere-
se a corrosao onde os efeitos fisicos sdo despreziveis ao processo. A corrosao por
plasma nestas determinadas condicdes € normalmente isotropica. Para a sua
realizagdo, as amostras sdo alocadas no eletrodo aterrado (ver figura 2.1a), onde a
tensdo DC de autopolarizacdo € menor (ver figura 2.3a). A Unica funcéo do plasma

neste caso € a geracao de espécies quimicamente ativas, tornando este processo

muito similar a corrosao quimica Umida, com a diferenga que 0 processo ocorre em

25



fase gasosa. O processo pode ser também executado em reatores do tipo barril,

utilizando pressodes relativamente altas, geralmente 1 torr.

2.4.1 Mecanismos Responsaveis pela Corrosao Quimica

A corrosao quimica é predominante nos processos de corrosao no
modo configuracao corrosao por plasma, contudo, ela € responsavel também pela
corrosao em processos que utilizam a configuracao RIE. A cinética do processo de
corrosao quimica pode ser mais bem compreendida através de um modelo proposto

(figura 2.4) constituido de sete etapas interdependentes [18].

A primeira etapa se da pela introdug@o do gas na camara de reagées,
que geralmente ndo é capaz de reagir espontaneamente com o material do
substrato. Apos a aplicacdo da descarga elétrica de RF, h4 a geracao de espécies

reativas (dtomos, moléculas, ions) por dissociacao e ionizagao dissociativa.

As particulas reativas difundem até superficie do material e séao
adsorvidas pela mesma. A préxima etapa, a quimiossor¢ao, consiste na migragao
destas espécies na superficie, reagindo em seguida com o material do substrato,
formando assim, subprodutos que podem ser volateis (corrosdo) ou nao volateis

(deposicao), dependendo da combinagéo de gas e substrato utilizado.
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Figura 2.4. Principais etapas da corrosao quimica no plasma.

A dessorcao do produto volatil € fundamental para a conclusdo do
processo, pois, caso este produto ndo tenha volatilidade suficiente para se dessolver
da superficie, o processo de corrosdo é interrompido. Apds a dessorcdao da
superficie, os subprodutos sdo removidos da camara de reagfes juntamente com

gases nao consumidos no processo.
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2.5 Mecanismos de Corrosao Quimica do Silicio por Plasmas Fluorados

Tanto na configuracdo RIE como na configuracdo plasma ocorre a
corrosao quimica do silicio por plasmas de gases que contem flior. Um dos gases

mais utilizados nos processos de corrosao do silicio é o SFe.

Através da andlise espectral de plasmas contendo puramente
hexafluoreto de enxofre é possivel constatar a atuagdo do fluor atémico como o
agente corrosivo primario, encontrado em maior abundancia. A corroséo isotrépica
do silicio pelo fluor atdmico produzido em reagdes quimicas no interior do plasma é
uma das mais antigas, mais estudadas e mais utilizadas em processos de

microfabricacdo [12].

Dados experimentais mostram que o silicio exposto ao flior atémico
adquire uma superficie fluorada (SiFx) que se estende entre 1 a 5 camadas atémicas
em dire¢do ao volume do substrato. No processo de corrosdo, atomos de fluor
difundem isotropicamente em direcao a esta superficie de silicio fluorada. Devido a
alta complexidade das reagbes que ocorrem no plasma, alguns detalhes ainda se
encontram em investigagdo, todavia, evidéncias dao credibilidade ao modelo

apresentado na figura 2.5.

O fluor penetra na camada de silicio previamente fluorada e reage
com atomos de silicio. Através da anadlise espectral do plasma é possivel verificar de
qgue o ataque libera dois produtos gasosos que se dessorvem da superficie: o radical
livre SiF, e o produto estavel SiFs.
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Figura 2.5. Modelo proposto para corrosao do silicio por atomos de flior [12]. A linha tracejada
separa a camada superficial fluorada (SiFx - parte superior) do resto do substrato (parte
inferior).
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Os dois subprodutos da reacao (SiF2 e SiF4) possuem exatamente a
mesma energia de ativacdo, possivelmente devido a um estado de ativacdo em
comum que submete a dissocia¢do (formando SiF, através da etapa-a na figura 2.5)

ou estabilizagdo através da etapa-b.

As espécies estabilizadas formadas pela etapa-b sofrem ataques
posteriores de atomos de fluor (passos II-1ll) formando SiF4. A taxa total de corroséao
guimica é a soma das reagbes de ambos os canais. O produto SiF, pode ser
analisado separadamente através de espectrometria de emissao éptica, uma vez

que sua reagcdo com a fase gasosa F ou F, forma o estado excitado SiFs, cuja

luminescéncia, hv, possui comprimento de onda em torno de 500nm:

F+F—-Si

superfici

g —> SiF, (2.7a)

F *
SiF, + {F — SiF; (+F) (2.7b)

2

SiF, — SiF, +nv 2.70)

A reacado converge a etapa-a ou etapa-b estatisticamente,
dependendo mais da temperatura da reagdo do que da temperatura do substrato.
Estudos mostram que a maioria do material dessorvido da superficie € na forma de

SiF4, com SiF; representando cerca de 5 a 30% do produto total removido [12].

30



2.6 Corrosao de Silicio por Plasma de Hexafluoreto de Enxofre e Oxigénio

A interacao do hexafluoreto de enxofre e do oxigénio em um plasma
promove reagdes fisico-quimicas que desenvolvem uma determinada influéncia
sobre o perfil final da corrosdo. O papel do hexafluoreto de enxofre é a produgéo de
atomos de fluor e de ions positivos, responsaveis pela corrosdo quimica do silicio e

pelo bombardeio ibnico, respectivamente [19].

A influéncia da adicdo de oxigénio ao plasma de SFg ja foi tema de
estudo de diversos autores [10,19-20], causando inUmeras modificagdes no sistema.
No entanto, podemos citar dois fendbmenos de grande importancia que interferem

diretamente no processo de corroséo.

Primeiramente, a adicdo de um pequeno fluxo de oxigénio promove a
formacdo de atomos O, que por sua vez, reagem com os radicais reativos
resultantes da ionizacao do plasma de hexafluoreto de enxofre, formando atomos de

fldor (O + SFx —> SOFyx.; + F) [20].

O segundo fenébmeno ocorre quando uma grande quantidade de
oxigénio é adicionada ao sistema. A quimiossor¢cdo de radicais de oxigénio na
superficie do silicio gera a formagdo de um filme inibidor SiyO,F,, que protege o

substrato do ataque de espécies reativas (figura 2.6).
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Mascara Mascara

Silicio

Figura 2.6. Diagrama do mecanismo de corrosao do silicio em plasmas de SF; e O, [21].

Em sintese, observa-se um crescimento da taxa de corrosdo do
silicio com a adicdo de uma pequena quantidade de oxigénio na mistura gasosa
devido ao aumento da concentracao de fluor atbmico. No entanto, quando um
grande fluxo de oxigénio é adicionado ao sistema, ocorre a formagado do filme
inibidor SiyO,F, na superficie do silicio, acarretando em uma diminui¢do em sua taxa
de corrosao. Este modelo é conhecido como modelo de quimiossorcao de histerese

[20].

Na maioria dos casos deseja-se obter uma alta taxa de corroséao
assim como um perfil com alto grau de anisotropia. No entanto, altas taxas de
corrosdao entram em conflito com perfil anisotrépico. A taxa de corrosdo é
proporcional a concentracao de espécies reativas, que por sua vez é proporcional a

pressao do gas no interior da camara. Altas pressdes resultam em um maior numero
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de colisbes entre os ions e as moléculas do gas, reduzindo o caminho livre médio

entre eles, e, conseqlientemente, a energia de bombardeamento dos ions.

Outro problema encontrado é a densidade de defeitos gerados no
substrato relacionado a alta taxa de corrosdo e anisotropia. Os ions adquirem
energia cinética através do campo elétrico da bainha. A alta energia cinética do
bombardeamento de ions faz com que aumente a taxa de corrosdo, provocando,

todavia, um maior nimero de defeitos na superficie da amostra, além de diminuir a

seletividade entre mascara e substrato [12].
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3. PROCEDIMENTOS EXPRIMENTAIS

A realizagédo deste trabalho demandou a utilizagéo de varios tipos de
recursos laboratoriais e instrumentais. Por esta razdo, além do Laboratério de
Plasma onde foram feitas as corrosdes do silicio, utilizou-se também o Laborat6rio
do Centro de Componentes Semicondutores (CCS) para os processos de limpeza,
oxidacao, fotolitografia e microscopia éptica e o Laboratério de Optica do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin para realizacdo de microscopia eletronica. Na figura 3.1 temos
uma sequéncia, a mais geral, de fabricacdo de ponteiras desenvolvidas no

laboratério de Plasma e a seguir o detalhamento de cada uma das etapas.

== {1vido
== Fotorresiste Oxidagao
== Silicio 1

Fotolitografia

)

Corrosao do did«ido de silicio

)

Corrosaon do silicio

L

Microscopia optica -

)

Microscopia eletrdnica

)

Analise dos dados

Figura 3.1. Seqiliéncia geral das etapas de fabricagdo das microponteiras de silicio.
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3.1 Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas no presente trabalho ja se encontravam
previamente preparadas para a corrosdo do silicio por plasma de RF. O processo de
preparagao das amostras, estabelecido no Laboratério de Plasma, € constituido das
etapas de oxidacao, limpeza e fotolitografia, realizadas no Centro de Componentes
Semicondutores (CCS) utilizando condigdes e processos pré-estabelecidos, sendo
que a etapa de corrosao do filme de dioxido de silicio por plasma RIE, foi realizada

no Laboratério de Plasma.

Oxidacéao

v

Limpeza

7 A

Fotolitografia

v

Corrosao do SiO»

A4
Remocéo do Fotorresiste

Figura 3.2. Seqliéncias das etapas de preparacao das amostras.
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3.1.1 Oxidacao

Para se obter a camada de diéxido de silicio de 3000 A necesséria para a
confeccdo de microponteiras, as laminas foram oxidadas a uma temperatura de

1000°C, expostas aos seguintes fluxos e tempos:

a) 10 minutos em Na.
b) 10 minutos em O..
c) 30 minutos em Oz + H,O em fase vapor.

d) 10 minutos em Na.

A espessura da camada de dioxido de silicio obtida, medida pelo

elipsdmetro, foi de aproximadamente 3240 A.

3.1.2 Limpeza

Inicialmente, nao foi aplicado o processo de limpeza em nossa lamina
por se tratar de uma lamina retirada, no momento da oxidag&o, de uma embalagem

a vacuo sem a contaminacao pelo ambiente.

A limpeza realizada antes da aplicacdo do fotorresiste durante o
processo de fotolitografia possibilita uma maior aderéncia entre o fotorresiste e o

filme de dioxido de silicio. A limpeza também é utilizada para remover o fotorresiste
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remanescente na amostra quando o processo de fotolitografia apresenta resultados

nao satisfatorios, sendo necessaério, portanto, repeti-lo.

3.1.3 Processo Fotolitografico

As estruturas utilizadas neste trabalho foram fotolitografadas
utilizando o processo estabelecido no CCS (ver figura 3.3), sendo que a mascara
utiizada no presente trabalho envolve geometrias quadradas de diferentes

dimensoes.

O processo padrao de fotolitografia por contato é constituido da etapa
de deposicao de fotorresiste no spinner, exposicdo da amostra em contato com a
mascara a luz ultravioleta (foto-alinhadora Karl Suss) e revelacdo das estruturas

atraves da imersdo em uma solucao contendo 4gua DI e revelador (ver figura 3.3).

Luz Ultravioleta

Az 5214

Sio,

Si

a) b) ¢)
Figura 3.3. Etapas seqiienciais da fotolitografia: a) lamina oxidada apés a aplicacao do resiste;
b) exposicao por contato a radiacao UV; c) padroes geométricos definidos apos a revelagao.
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3.1.4 Corrosao do Filme de Dioxido de Silicio por Plasma de CF,

A corrosdo do filme de didxido de silicio foi realizada no Laboratorio
de Plasma. O gas precursor utilizado neste processo foi o tetrafluorometano (CF4),
freqlentemente utilizado para a corrosao deste filme [11, 22]. Ap6s o0 processo de
corrosdo do filme de SiO. o fotorresiste remanescente € removido utilizando-se
acetona em temperatura ambiente, finalizando assim o processo de preparagao

inicial das amostras.

a) b) c)

Figura 3.4. Etapas seqiienciais da remoc¢dao de SiO,: a) lamina apdés o processo de
fotolitografia; b) corrosao do dioxido de silicio por plasma de CF,; c¢) lamina apds remocao do
fotorresiste através da imersao em acetona.

3.2 Caracteristicas Experimentais dos Processos Executados neste Trabalho

Com as amostras recebidas ja pré-preparadas, iniciamos 0 processo
principal de nosso trabalho, a corrosdo do silicio a partir de plasma de RF para a

fabricacdo de microponteiras. O controle de parametros deste processo (composicao
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gasosa, poténcia de RF, tempo, etc.) influencia diretamente nas caracteristicas

mecanicas, geométricas e elétricas finais do dispositivo a ser fabricado.

Além da descricao do sistema utilizado para o processo de corrosao,
descreveremos sucintamente as medidas utilizadas para estudar suas
caracteristicas basicas tais como taxa de corrosdo, anisotropia, seletividade e
qualidade da superficie, visando obter um maior controle e compreensdo do

processo.

3.2.1 Descricao do Sistema de Corrosao Utilizado

A corrosdo das amostras foi realizada no reator de placas paralelas
representado na figura 3.5. A cdmara de reacdes (1) projetada e fabricada em aco
inoxidavel possui diametro de 300 mm e altura de 140mm, onde se situam dois

eletrodos horizontais e paralelos de 90mm diametro (2) e (3).
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Figura 3.5. Esquema do sistema experimental de corroséo.

O eletrodo inferior (2) é isolado eletricamente (8) do corpo da camara

e do eletrodo superior (3), que se encontram aterrados.

O gerador de RF ENI OEM-1250 (12) que opera na frequiiéncia fixa de

13,56 MHz é acoplado capacitivamente ao eletrodo inferior (2) através de um circuito

responsavel pelo casamento de impedancias ENI MW-25D-04/ 13,56 MHz (13). O

sinal proveniente do gerador é aplicado aos eletrodos e resulta na ionizagdo do gas

injetado na camara através de uma valvula tipo agulha (6), cujo fluxo é controlado

pelo medidor de fluxo de massa MKS-Type 247 (7).
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O sistema de vacuo é composto de uma bomba mecénica Trivac D16
BCS-Leybold (9) e uma bomba turbomolecular Turbovac 151C-Leybold (10). O valor

da pressao no interior da camara é medido através do sensor CM10-Leybold (11).

O valor da poténcia de RF é medido através de um wattimetro (14) e
o valor da tensdo DC de autopolarizagdo através de um voltimetro (16) conectado ao
eletrodo inferior por um indutor (15) que nao permite a passagem de sinal de alta

freqiiéncia (atua como um filtro Passa-Baixas).

A camara dispbe de janelas de quartzo para o controle visual do

processo, verificacdo da ionizagdo do gas, e podem ser utilizadas para andlise

espectral do plasma (espectroscopia de emissao optica).

3.2.2.1 Taxa de Corrosao do Silicio

Durante um periodo de tempo, , o valor da taxa de corrosao do silicio

' T, é calculado através da equagéo 3.1 (onde 4 é a profundidade da corros&o):

! Quando citada sem especificacio em relagdo a dire¢io, a taxa de corrosio do silicio refere-se a taxa de corroso
na diregdo vertical, ou perpendicular a superficie da amostra.
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Mascara

Silicio

a) b)

Figura 3.6. a) amostra antes do processo; b) amostra apés o processo de corrosao.

3.2.2.2 Anisotropia

A representacdo numérica da variagdo geométrica do perfil do

dispositivo é definida pela razdo de aspecto, RA, ou, da anisotropia, A. A razao de
aspecto € a razao entre a taxa de corrosao na diregao vertical, 7, (eixo-z), pela taxa

de corrosédo na direcdo paralela a superficie da amostra, 7, (eixo-x), (equagao 3.2).

RA= L M/t _h (3.2)
T x/t x

Figura 3.7. Definicido de razdo de aspecto e anisotropia. O parametro h representa a
profundidade da corrosao e x representa a corrosao maxima paralela a superficie, ou a
extensao lateral maxima no caso de perfil A > 1 [19].
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A anisotropia é representada numericamente através da equacao 3.3
[19]. O perfil totalmente isotrépico (A=0) é obtido na condicdo em que x=h,
significando que a taxa de corrosao do silicio € igual em todas as diregdes. O perfil
totalmente anisotrépico (A=7) é alcangado somente quando x=0, representando

assim uma taxa de corrosao paralela a superficie da amostra (eixo-x) igual a zero.

3.2.2.3 Seletividade

A seletividade, S, é a razdo entre as taxas de corrosdo verticais de

distintos materiais em um plasma e € definida pela equacéo 3.4.

(3.4)

SIG

Onde T é a taxa de corrosdo do material a ser corroido e 7, é a taxa
de corrosao de outro material presente no sistema (material de mascara, subjacente

ou de mesmo nivel).
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3.2.2.4 Fluxo de Gases

Um dos parametros mais importantes no processo de corrosdo € a
composicdo e o fluxo das espécies gasosas dentro da camara. O seu controle
influencia diretamente nas principais caracteristicas da corrosdo e é realizado pelo

medidor de fluxo de massa MKS-Type 247, que utiliza como unidade de medida o

scen?.

Para a obtengéo da porcentagem individual de cada espécie gasosa

presente no sistema € necessario utilizar a equacao 3.5.

F
Fo, () = 0N g0 (3.5

Onde FG é o fluxo (em % ou sccm) da espécie gasosa o’ e m é
(04

namero total de espécies gasosas diferentes que compée ogas ( <a<m).

20 valor de 1 scem (standard cubic centimeters per minute) corresponde a 1 cm’ de gds a pressdo de 1 atm e
temperatura igual a 25°C. [12].
? o é um valor numérico correspondente a uma espécie quimica, por exemplo: a=1—0,; 0=2—SF.
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3.3 Técnicas de Analise

As técnicas de andlise utilizadas tiveram a finalidade de caracterizar

as grandezas do processo tais como taxa de corrosao, anisotropia e seletividade.

A técnica mecanica de perfilometria € a mais apropriada para medir
espessuras corroidas. Além de determinar a profundidade da corrosdo pela
mudanc¢a de altura nos degraus criados pelo processo de corroséo, ela pode ser
utilizada para determinar a taxa de corrosdo. Para isto, € necessario dividir a
espessura corroida pelo tempo da corrosédo. A perfilometria foi realizada no CCS e

no IFGW utilizando-se o perfilémetro DEKTAK

A técnica de microscopia eletrdonica de varredura (SEM — Scanning
Electronic Microscopy) foi realizada no Laboratério de Optica do IFGW utilizando o
microscépio JEOL JSM-5410. Esta técnica proporciona uma grande quantidade
informagdes em relacdo a analise de perfil, anisotropia, rugosidade da superficie e
uniformidade. As andlises das imagens obtidas foram feitas através do software

SEMAFORE, que facilita a extragdo de medidas das estruturas.
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3.4 Calculo do Tempo de Corrosao para Dimensionamento das Ponteiras

Para o dimensionamento final da ponta do dispositivo, alguns
parametros como anisotropia, taxa de corrosao e dimensdo da mascara devem ser
considerados. A seguir fazemos uma analise considerando que todos 0s parametros

possuem valores constantes durante o decorrer do processo.

Wm — Dimensdo Lateral da Mdscara
Wp — Dimensdo Lateral da Ponta

x — Corrosdo Lateral

h — Profundidade da Corrosdo

Figura 3.8. Definicao de parametros para calculo da dimensao da ponteira.

A partir da figura 3.8 faz-se a analise para obtencao de Wp:

WP =W/m -2-x (3.6)
%:%_ t.h.(x) (3.7)
2 2 t \h

Substituindo a equacgdes (3.1) e (3.3) em (3.7) obtemos:
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W, W
P_"m _[r.T.(1-A (3.8)
=l T-(1-4)]

Portanto, para a obtencdo de uma ponteira com dimensao Wp, o

tempo de corros@o necessario, t, € igual a:

w,-W,
I =
2-T-(1-A)

A equacédo 3.9 é utilizada apenas para uma estimativa inicial, uma
vez que o0s parametros envolvidos sofrem variagées significativas durante o
processo. A taxa de corrosdo, por exemplo, varia devido a instabilidade da

temperatura e ao efeito de carga [12], e a anisotropia, varia com o decorrer do

processo.
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3.5 Realizacao das Experiéncias com Variagcoes de Parametros do Plasma

Todas as experiéncias apresentadas nesta secao foram realizadas
no sistema da figura 3.5. Nas experiéncias 1,2 e 4 foram utilizadas amostras de
silicio tipo p <100>, com padrées de mascaramento quadrados de didxido de silicio
com dimensao lateral de 6um. Na experiéncia 3 foram utilizadas amostras de dioxido
de silicio constituidas de uma rede de difragdo com freqiiéncia espacial de 100um,
utilizando fotorresiste como mascara. A utilizagdo de amostras com geometrias de
maiores dimensdes tem o intuito de facilitar o diagndéstico do processo de corrosao

do didxido de silicio através da técnica de perfilometria.

Imediatamente apds as amostras terem sido alojadas na ponta de
um pinga, aplicou-se um rapido mergulho em solugcdo aquosa de HF altamente
diluida (proporgédo volumétrica de 1:100), seguida de uma secagem em fluxo de
nitrogénio. O objetivo deste mergulho é a remoc¢ao da fina camada de 6xido nativo
que surge na superficie do silicio. Apdés esta etapa a amostra é colocada

imediatamente no interior da camara.
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3.5.1 Experiéncia 1: Corrosao do Silicio com variacao do Fluxo de Hexafluoreto
de Enxofre

Nesta experiéncia, para uma potencia de 50W, variamos o fluxo de
hexafluoreto de enxofre entre 25 e 40 sccm, sem nenhuma adi¢cao de outra espécie

gasosa. O periodo do processo de corrosao foi de 20 minutos.

O objetivo principal desta experiéncia é analisar o comportamento do
plasma constituido puramente de hexafluoreto de enxofre, que gera flior atbmico em
grandes quantidades. O resultado pode ser analisado comparativamente com o de

outras experiéncias, sendo este adotado como um padrao inicial.

3.5.1.1 Resultados da Experiéncia 1

Fluxo de SFg= 25 sccm

Tempo =20 min.

DC Bias=-20 V.

Pressao (RF desligado) = 0,015 mbar
Pressao (RF ligado) = 0,06 mbar
T5=0,12 pm /min

. Anisotropia = 0,6

Figura 3.9. Corrosao com 25 sccm de SF;.

Tabela 3.1. Perfil obtido apds 20 minutos de corrosao com as respectivas condigoes.
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Fluxo de SFe= 30 sccm

Tempo = 20 min.

DC Bias=- 19 V.

Pressao (RF desligado) = 0,018 mbar
Pressao (RF ligado) = 0,06 mbar

Ts; =0,16 um /min

Anisotropia = 0,6

______ Fluxo de SFe= 40 sccm

Tempo =20 min.

DC Bias=- 16 V.

Pressao (RF desligado) = 0,025 mbar
Pressao (RF ligado) = 0,07 mbar

Ts; =0,17 um /min

Anisotropia = 0,6

Figura 3.11. Corrosao com 40 sccm de SF.

Tabela 3.1. Perfil obtido apds 20 minutos de corrosdao com as respectivas condicoes.

Fluxo de SFg¢[sccm] 25 30 40
DC Bias [V] -20 -19 -16
Ts; [um/min] 0,12 0,16 0,17
Anisotropia 0,6 0,6 0,6

Tabela 3.2. Resumo dos resultados obtidos apds 20 minutos de corrosao.
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3.5.1.2 Analise dos Resultados da Experiéncia 1

Normalmente ao submetermos um substrato a um bombardeamento
de ions, este provoca defeitos estruturais na superficie do substrato. Em nossa
experiéncia, a auséncia de defeitos na superficie do substrato esta diretamente
associada a baixa poténcia de 50W, o que resulta em uma tensdo de
autopolarizagdo de -19 a -16 Volts. Outro fator responsavel pela qualidade da
superficie é a auséncia de um gas que forma um filme inibidor (oxigénio, por
exemplo), que na maioria das vezes forma produtos na superficie do substrato que
agem como micromascaras, aumentando a rugosidade da superficie [23,24]. As
pequenas variacbes na topografia da superficie da amostra devem ser causadas
provavelmente, por residuos ou contaminantes presentes na superficie da mesma

antes do processo de corrosao.

Apesar da corrosdo por plasma de SFg ser considerada
predominantemente quimica, a altura da estrutura, 3,35 um, elimina a possibilidade
de uma corrosdo estritamente quimica, cujo resultado é uma morfologia isotrépica. A
altura maxima de uma microponteira em uma corrosdo isotropica deve ser
obrigatoriamente menor que metade da dimensao lateral da méascara (3 um no
caso), pois a corrosdo dar-se-ia na mesma velocidade em todas as diregcbes
resultando em um deslocamento da mascara. Observa-se, portanto, uma
concordancia entre o resultado obtido (pedestais com alturas maiores que 3um —

figuras 3.9-3.11) e o efeito sinergético (apresentado no cap. 2, subseg¢ao 2.3.1),
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onde a corrosdo desenvolveu-se de forma direcional (apesar da pouca influéncia no

perfil) utilizando ambos os mecanismos fisicos e quimicos.

O valor da tensao de autopolarizagdo sofreu uma pequena redugéao
(em médulo) com o aumento do fluxo de SFg, tendo em vista o fato de que o
hexafluoreto de enxofre € um gas altamente eletronegativo [19]. Conseqiientemente,
com o aumento do fluxo de SFg no interior da camara ha uma diminuicdo do

potencial do plasma.
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Figura 3.12 Grafico do médulo da tensdao DC de autopolarizacao em funcao do fluxo de SFg.

A alta afinidade em atrair elétrons € baseada principalmente em dois
tipos de reacgoes [25]: reagbes associativas (SFs + € — SFg) e reagdes associativas
com dissociacdo de moléculas (SF¢ + € — SFs + F). Estas reacdes associativas
anexam elétrons com energias relativamente altas (até 4 a 7 eV), enquanto as
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reacdes de dissociacdao geram elétrons com energias menores. Ocorre entdo que a
partir desse sistema de reacdes ciclicas (associacao e dissociacao) observa-se uma
perda de energia de elétrons no volume do plasma [25]. Além disso, um aumento na
pressdo da camara faz com que o caminho livre médio dos elétrons diminua,
aumentando conseqlientemente a perda da energia destes elétrons por meio de

colisdes.

3.5.2 Experiéncia 2: Corrosao do Silicio com Variacao de Fluxos de
Hexafluoreto de Enxofre e Oxigénio na Mistura Gasosa

Nesta experiéncia, objetivando-se avaliar a taxa de corrosédo e o grau
de anisotropia do dispositivo, utilizamos amostras com as mesmas dimensdes de
mascaramento. O fluxo total dos gases combinados foi mantido constante em 40
sccm, resultando em uma pressé@o no interior da camara de 0,025 mbar antes do
acionamento da fonte de RF, no entanto, a variagdo percentual da concentracao de
oxigénio foi de 10%, 20%, 25%, 50% e 70%. Para a estabilizacdo da presséo e da
mistura gasosa, os gases foram inseridos no sistema cinco minutos antes da

ativacao da fonte de RF.
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3.5.2.1 Apresentacao dos Resultados da Experiéncia 2

,_% Concentragdo de O, = 4 sccm (10%)

Concentragao de SFg= 36 sccm (90%)
: Tempo = 20 min.

DC Bias=-16 V.

. T5;=0,17 pm /min

Anisotropia = 0,6

Figura 3.13 Corrosao com 10% de O..

Concentragao de O, = 8 sccm (20%)
Concentragao de SFg= 32 sccm (80%)
Tempo = 20 min.

DC Bias=-16 V.

Ts;=0,17 um /min

Anisotropia = 0,8

25kV X1@.000 ipm OOOBBB

Figura 3.14 Corrosdo com 20% de O,.

Concentragédo de O, = 10 sccm (25%)
Concentragéao de SFe= 30 sccm (75%)
Tempo = 20 min.

DC Bias=-17 V.

Ts;=0,13 um /min

Anisotropia = 0,7

Figura 3.15 Corrosao com 25% de O,.

Tabela 3.3 Perfil obtido apés 20 minutos de corrosdo com as respectivas condicées de
concentracao de oxigénio e dados obtidos a partir das figuras representativas.
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Concentragao de O, = 20 sccm (50%)
Concentragéao de SFg= 20 sccm (50%)
Tempo = 20 min.

DC Bias=-18 V.

T5;=0,12 um /min

Anisotropia = 0,5

Figura 3.16 Corrosao com 50% de O,.

Tabela 3.3. Perfil obtido apds 20 minutos de corrosdao com as respectivas condicoes de
concentracao de oxigénio e dados obtidos a partir das figuras representativas.

3.5.2.2 Analise dos Resultados da Experiéncia 2

Nas figuras de 3.13 a 3.16, podemos observar os perfis obtidos apos
20 minutos de corrosdo com as respectivas concentragoes de oxigénio no volume da
mistura gasosa, a qual foi mantida constante. A analise por microscopia eletrénica
que as superficies das amostras corroidas com concentragdo de oxigénio maior que

25% apresentaram um aumento na densidade de defeitos em sua superficie.

A dimensao lateral das mascaras, durante um mesmo periodo de
corrosao, nao apresenta diferencgas significativas. As diferengas sao provavelmente
decorrentes de erros que podem ter ocorridos durante a etapa de obtencédo de

medidas com a utilizagdo do software Semafore.
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O grafico da figura 3.17 mostra a variagdo da taxa de corrosdo com o
com a variacao do fluxo de O, e SFg no plasma. A partir do gréafico é possivel
observar que em condi¢des onde o fluxo de SF6 é relativamente elevado e o fluxo
de oxigénio € pequeno (36 sccm e 4 sccm, respectivamente, por exemplo - figura
3.13) ha uma maior taxa de corrosdo em relagdo a um maior fluxo de SFg (40 sccm,
por exemplo). Esse fendbmeno pode ser explicado analisando as reagbes de atomos
de oxigénio com radicais provenientes da dissociacao do hexafluoreto de enxofre no
plasma (O + SFx —» SOF,), que evitam a recombinagédo desses radicais com atomos
de fluor para a reformacao da molécula de SF¢ através de reagdes do tipo SFx + F —
SFy1 (x=5—1) [19]. Portanto, uma fracao de flor atdmico que anteriormente seria
recombinada e nao atuaria na corrosao do silicio, permanece no sistema na forma

de espécie reativa.

Para aumentos maiores de fluxo de O e diminui¢cdo do fluxo de SFg

(figuras 3.15 e 3.16), observa-se uma reducao da taxa de corrosdo a qual nao pode

se explicada pelo modelo acima.
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Figura 3.17. Grafico de superficie representando a taxa de corrosao do silicio em fun¢éo da
variacao do fluxo de SFs e O,.

Na presenga de um maior percentual de oxigénio no sistema, as
espécies reativas de ambos os gases competem pela quimiossor¢cado da superficie
do silicio. Consequentemente, atomos de flior difundem-se com uma maior
dificuldade no substrato, pois estes precisam remover atomos de oxigénio que se

encontram na superficie para depois reagirem com o silicio (figura 3.18).

Si

Figura 3.18. Esquema do mecanismo do ataque de atomos de flior na presenca de oxigénio. O
processo de corrosao quimica depende da quimiossorcao do fldor no silicio exposto. Quando
o oxigénio absorve na superficie, os atomos de fluor devem primeiramente atacar essa
camada oxidada e dessorver o oxigénio para iniciar o processo de corrosao [12].
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Além da diminuigdo da taxa de corrosdo, os atomos de oxigénio
assim como os subprodutos redepositados sobre o substrato sdo responsaveis pelo
aumento da rugosidade da superficie. Estes produtos sdo absorvidos na superficie e
passam a atuar como micromascaras, criando uma grande quantidade de defeitos
na forma de pirdamides ou gramas (micrograss) no caso de corrosées anisotrépicas
[23]. Por este motivo, as corrosbes com uma elevada concentracdo de oxigénio

resultam em uma superficie rugosa.

A variagdo do valor da tensdo de autopolarizacdo em fungao da
concentracao de oxigénio é representada pelo grafico da figura 3.19. O aumento da
quantidade de oxigénio no interior da camara implica na diminuicao da concentragao
de hexafluoreto de enxofre, elevando consequentemente o valor da tensdao de

autopolarizagéo, conforme visto anteriormente.
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Figura 3.19. Grafico do médulo da tensao de autopolarizacdo em funcao da concentracao de
oxigénio no sistema.
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Os pedestais cujo perfil possui uma maior anisotropia sao o0s
representados pelas figuras 3.14 e 3.15, com 20% e 25% de O, na mistura gasosa,
respectivamente. Analisando o grafico da figura 3.20 é possivel observar que a area
equivalente a 20% a 25% de O é representada pelos intervalos de 30 a 32 sccm de

SFs e 8 a 10 sccm de O, e possui os valores mais elevados em relacdo a

anisotropia.

0,80 i 81?8
WYX 0,76
f‘ /"""‘Q"VA)\ 0,74
0,75 | ,/,4-;"..A K\ 0,72
.g VAT NN 0,70
00,70 8:22
= 0,63

= :
g 0,6 8:2;
S 0,57

0,60

Figura 3.20. Grafico de superficie representando os dados obtidos em nosso experimento com
relacé@o a anisotropia.
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3.5.3 Experiéncia 3: Corrosao do Dioxido de Silicio com Variagao de Fluxos de

Hexafluoreto de Enxofre e Oxigénio na Mistura Gasosa

O objetivo principal desta experiéncia € determinar a seletividade
entre o filme de SiO; e o Si, visando calcular o tempo maximo de permanéncia das
amostras no plasma sem que o filme de SiO, seja removido totalmente inviabilizando

a continuidade do processo.

Escolhemos amostras com grandes dimensdes visando facilitar as
medidas a serem obtidas através da perfilometria. As condigdes do processo foram

exatamente as mesmas utilizadas durante a realiza¢do da experiéncia anterior.

Az 5214
Sio,

Si

a) b)

Figura 3.21. Corrosao do filme de SiO,: a) amostra utilizando o fotorresiste AZ5214 como
mascara; b) amostra apds a corrosao por plasma e remocao do fotorresiste utilizando acetona.
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Apoés o processo de corrosdo por plasma, o fotorresiste foi removido
das amostras através da imersao destas em acetona. O valor da altura do degrau
criado pela corrosdo por plasma (figura 3.24b) foi obtido utilizando o perfildmetro

DEKTAK do IFGW.

3.5.3.1 Resultados da Experiéncia 3

Amostra1 | Amostra 2 | Amostra 3 | Amostra 4 | Amostra 5
Percentual O, 10% 20% 25% 50% 70%
Fluxo SFg 36 sccm 32 sccm 30 sccm 20 sccm 12 sccm
Fluxo O, 4 sccm 8 sccm 10 sccm 20 sccm 28 sccm
Tempo 3 min. 10 min. 2 min. 3 min. 10 min.
Altura do Degrau 217 A 735 A 135 A 153 A 355 A
Taxa de Corrosdo SiO, | 72 A/min. 73 A/min. 67 A/min. | 51 A/min. | 35 A/min.

Tabela 3.4. Taxa de corrosao do filme de SiO..

3.5.3.2 Analise dos Resultados da Experiéncia 3

Em corrosGes com uma concentragao elevada de oxigénio observa-
se uma reducdo da taxa de corrosao do diéxido de silicio (tabela 3.3). Variamos o
tempo de corrosdo uma vez que nao era possivel determinar através da técnica de
perfilometria a dimens&o do degrau. Estas amostras foram corroidas novamente, em

um periodo maior do processo de corrosao (10 minutos).
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O grafico da figura 3.22 mostra a variacdo da taxa de corrosdo em
funcdo da concentracdo de oxigénio com as mesmas concentracdes gasosas

utilizadas anteriormente.

80
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50 |
40 +
30 -
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Taxa de Corrosdo SiO2 [A/min]

10 20 25 50 70

Concentracao de Oxigénio [%]

Figura 3.22. Grafico da taxa de corrosdo do diéxido de silicio [A/min] em funcdo da
concentracao de oxigénio presente no sistema.

A curva representativa da variacdo da taxa de corrosao do filme de
SiO, obteve um comportamento similar a curva da variacao da taxa de corrosao do
silicio. Isto indica que o modelo de quimiossorsao de histerese se aplica em ambos
0s materiais, como ja foi verificado em trabalhos desenvolvidos por outros autores

[10,19-20,22].

Com os valores das taxas de corrosdo do silicio e do dioxido de
silicio é possivel calcular a seletividade entre esses dois materiais. A tabela 3.5

mostra a seletividade entre os materiais e tempo maximo de permanéncia das
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amostras sem que a mascara seja totalmente removida (considerando a espessura

do filme de SiOz igual a 3240 A).

Percentual O, 10% 20% 25% 50% 70%
Fluxo SFg 36 sccm 32 sccm 30 sccm 20 sccm 12 sccm
Fluxo O, 4 sccm 8 sccm 10 sccm 20 sccm 28 sccm
Taxa de Corroséo Si 1790 A/min. | 1730 A/min. | 1380 A/min. | 1240 A/min. | 840 A/min.
Taxa de Corrosio SiO, 72 A 73 A 67 A 50 A 35A
Seletividade 24 23 20 24 23
Tempo Limite 45 min. 44 min. 48 min. 63 min. 91 min.

Tabela 3.5. Tabela mostrando a seletividade entre o silicio e o didxido de silicio.
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3.5.4 Corrosao do Silicio para Fabricacao de Microponteiras

O processo foi executado com os parametros escolhidos, a partir das
experiéncias realizadas, durante um periodo de corrosdo de 40 minutos; dentro do
tempo previsto para que a mascara de SiO, nao fosse totalmente removida pela

acao do plasma de SFs.

O processo também foi realizado com uma concentracdo de 10 e
30% de oxigénio para analise tanto da anisotropia como principalmente da remogao

do filme de diéxido de silicio (no caso de concentragéo igual a 30% de oxigénio).

3.5.4.1 Apresentacao dos Resultados da Experiéncia 4

Concentragéao de Oz =4 sccm (10%)
Concentragédo de SFe= 36 sccm (90%)
Tempo = 26 min. (20+6)

DC Bias=-16 V.

Tsi= 0,15 um /min

Anisotropia = 0,4

Obs.: Etapa sequencial a Figura 3.14

25kV X10,0089 ipm OO0B0G

Figura 3.23. Corrosdao com 10% de O,.

Tabela 3.6. Perfil das microponteiras de silicio ap6s o processo de corrosao.
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Figura 3.24. Corrosao com 20% de O,.
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Figura 3.25. Corrosao com 25% de O,.

Figura 3.26. Corrosédo com 30% de O,.

Concentracao de O, = 8 sccm (20%)
Concentracao de SFg= 32 sccm (80%)
Tempo =40 min. (20 + 20)

DC Bias=-16 V.

Tsi= 0,12 um /min

Anisotropia= 0,5

Obs.: Etapa sequencial a Figura 3.15

Concentragao de O, = 10 sccm (25%)
Concentragao de SFe= 30 sccm (75%)
Tempo = 40 min. (20+20)

DC Bias=-17 V.

Tsi= 0,13 um /min

Anisotropia= 0,6

Obs.: Etapa sequiencial a Figura 3.16

Concentragéao de O, = 12 sccm (30%)
Concentragao de SFg= 28 sccm (70%)
Tempo = 60 min.

DC Bias=-17— -18 V.

Tsi= 0,09 um /min

Anisotropia= 0,6

Tabela 3.6. Perfil das microponteiras de silicio apés o processo de corrosao.



.~ Concentracdo de O, = 12 sccm (30%)
Concentragao de SFe= 28 sccm (70%)
Tempo = 70 min. (60+10)

DC Bias=-17— -18 V.

Tsi= 0,07 pm /min

Anisotropia= 0,6

Obs.: Etapa sequencial a Figura 3.29

Figura 3.27. Corrosao com 30% de O,.

Tabela 3.6. Perfil das microponteiras de silicio apds o processo de corrosao.

3.5.4.2 Analise dos Resultados da Experiéncia 4

As amostras utilizadas nesta experiéncia sdo as mesmas amostras
utilizadas durante a realizacdo da experiéncia 2, sendo novamente expostas ao
plasma por um periodo adicional de tempo (com excegdo da amostra vista nas
figuras 3.26 e 3.27 que foi utilizada apenas nesta experiéncia). Os dados obtidos das
figuras 3.13, 3.14 e 3.15 e das figuras 3.23, 3.24 e 3.25 foram analisados
juntamente, uma vez que se tratam das mesmas amostras submetidas as mesmas

condigcbes de processo da experiéncia 2.

O tempo necessario do processo para a fabricacao do dispositivo foi
menor do que o esperado pela equacao 3.9 (apéndice 1). O processo de corrosao
foi o suficiente para que as mascaras permanecessem sobre as estruturas, embora

as figuras 3.26 e 3.27 mostrem as mascaras com a dimensdao lateral extremamente

66



reduzida. Uma acentuada rugosidade foi observada na superficie das estruturas
corroidas com 30% de oxigénio, sendo que as demais apresentam uma superficie

quase isenta de defeitos macroscopicos.

Figura 3.28. Microponteiras corroidas com 25% de oxigénio. Observa-se uma 6tima
uniformidade das estruturas e excelente qualidade de superficie.

Nesta experiéncia os tempos de processo foram limitados tanto pela
corrosao do silicio (figuras 3.23 a 3.25) quanto pela corrosdo do didxido de silicio
(figuras 3.26 e 3.27). Os tempos de corroséo do silicio obtidos através da equacao

3.9 (ver apéndice 1) foram baseados nos dados experimentais da experiéncia 2,
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todavia esses tempos divergem do tempo real utilizado, uma vez que a taxa de

Ccorrosdao e a anisotropia ndo apresentam um comportamento linear durante o

decorrer do processo.

O gréfico apresentado na figura 3.29, resultado do experimento
realizado em [26] utilizando CF4, demonstra o aumento da profundidade da corroséao
em fungédo do aumento da area exposta do substrato. Este efeito, chamado de efeito
de carga (loading effect), é caracteristica tipica de gases fluorados (onde a corroséao
quimica e isotrépica é predominante) [12] enquanto que gases que possuem uma

componente de corrosdo anisotropica (gases clorados, por exemplo) exibem um

pequeno efeito de carga [27].

-
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Gas CF,

Tempo de Corrosdo: 3 min.
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10? 10° 10%

Area Exposta [nm?]
Figura 3.29. Grafico da profundidade da corrosao em funcao da area exposta do substrato.

Nota-se que para uma determinada faixa de area exposta no grafico a variacao é praticamente
linear. [26].
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O efeito de carga é geralmente relacionado ao numero de laminas
colocadas dentro da camara de reacoes em condi¢cdes onde ha um déficit global de
espécies reativas, este efeito de carga é chamado de macro carga (macroloading).
Porém, existe o efeito de carga a nivel microscépio (local loading ou microloading),
onde ha uma redugdo na taxa de corrosdo por uma deplegcédo local de espécies
reativas. A reducdo na taxa de corrosdo pode ser causada também pelas limitacoes
de transporte de espécies reativas e subprodutos volateis, sendo dependente,
portanto, da densidade e das dimensbes de mascaramento da amostra [11, 28].
Este tipo de efeito de carga a nivel local € comumente observado no fenémeno

conhecido por RIE-lag [19].

) s y 25KV X1@,000 ik 3
2S5kKU X10.000 fpm 0GOBOG AR

(a) (b)

Figura 3.30. Figuras representativas mostrando o efeito de carga local, microloading, dando
suporte aos dados apresentados pelo grafico da figura 3.32.

Para a comprovacdao do efeito de carga microscépico, colocamos

duas amostras com areas diferentes em um mesmo processo (32 sccm de SFg e 8

sccm de Oz por 35 min.). A estrutura da figura 3.30a (h=5,02 pm) é resultado de uma
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amostra onde aproximadamente 90% da area do substrato esta exposta, e a
estrutura 3.30b (h=7,05 pm) de uma amostra onde aproximadamente 60% da area

do substrato encontra-se exposta. A diferenga na profundidade da corrosao de
aproximadamente 2 um pode ser explicada pelo conceito de efeito de carga local

apresentado.

Nos processos de corrosao onde o filme é relativamente espesso, a
area de exposicao deste filme sempre sera a menor antes do inicio do processo (ver
figura 3.31). Portanto, a taxa de corrosdo na diregdo vertical (razdo entre a
profundidade de corrosédo e o tempo de corrosdo) sempre tendera a diminuir com o
decorrer do processo, seja pelo aumento da area exposta ou pelas limitagdes de

transporte de espécies reativas.

a) b)

Figura 3.31. a) Amostra antes do processo de corrosao; b) Amostra apos o primeiro processo
de corrosao (experiéncia 2).

A ndo linearidade da taxa de corrosdo do silicio na diregdo vertical

(eixo z) durante o processo pode ser observada no grafico da figura 3.32.
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Figura 3.32. Grafico mostrando a variacao da taxa de corrosao do silicio em fun¢éao do tempo
de corrosao.

Um outro fator que interferiu nos processos foi o valor da dimenséo
lateral da mascara. As medidas realizadas através de microscopia Optica mostravam
que as mascaras apresentavam uma dimenséao lateral de 6um. Apo6s a verificagao
das medidas por microscopia eletrénica de varredura obteve-se a confirmacao de
gue a mascara possuia uma dimensao lateral inferior ao esperado (figura 3.33).
Essa diferenga deve-se provavelmente ao processo de corrosao do filme de diéxido

de silicio por plasma de CF4 (cap. 3 subsecao 3.1.4).
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Figura 3.33. Figura representativa da mascara utilizada no processo de corrosdo. As medidas
obtidas através da técnica de microscopia eletronica de varredura confirmam as dimensées
laterais reduzidas da mascara.

De acordo com a analise realizada em [12], as componentes

horizontal e vertical da taxa de corrosao do SiOg, (Tsioz2n € Tsio2v, respectivamente) e
o angulo formado entre a base do filme de e sua lateral, &, sdo responséaveis por

uma redugdo da dimensao lateral do dispositivo igual a A (ver equacao 3.10).
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A=2-1- (TSiOZh + TSiOZv - cot (9) (3.10)

8
2
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Figura 3.34. Caso a mascara utilizada tenha um angulo @ em suas laterais, a mascara sera
contraida e o dispositivo tera uma reducio lateral de A/2 em cada lado [12].

Conforme apresentada no grafico da figura 3.20 pela curva da
anisotropia, a microponteira vista na figura 3.23 (10% de oxigénio) possui o perfil
mais isotropico e a vista na figura 3.25 (25% de oxigénio) o mais anisotrépico. Uma
transparéncia acentuada das mascaras € observada em fungdo do aumento do

tempo de processo, indicando uma diminui¢ao de sua espessura.

Os dispositivos fabricados com 30% de oxigénio foram limitados pelo
processo de corrosao do didxido de silicio, onde a espessura da mascara nao foi
suficiente para a finalizagcdo do processo. O tempo maximo calculado para a
permanéncia da amostra no volume do plasma em uma concentracdo de 50% de
oxigénio (condigao onde a amostra permanece um maior tempo no plasma) é de 63
minutos. No entanto, na condigdo de 30% de oxigénio, o tempo de processo
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extrapolou este valor chegando aos 70 minutos ainda com a mascara em seu topo.
Nessas condicdes a mascara apresentava uma reducao de aproximadamente 80%
em sua dimensao lateral. Devemos lembrar que além da taxa de corrosao do SiO,, €
importante também a verificacdo da taxa de erosdo da méascara (taxa de corrosédo
horizontal — eixo x), uma vez que esta interfere diretamente sobre o perfil da
corrosdo. A superficie destas amostras apresenta uma maior rugosidade devido a

maior concentracao de oxigénio no sistema [23,24].

A andlise da taxa de corrosé@o do silicio e do didxido de silicio, da
espessura e das dimensdes da mascara, da qualidade de superficie e da
uniformidade assim como o resultado das simulacdes apresentadas no apéndice 2
nos permite afirmar que o processo com concentracao de 25% de oxigénio é o mais
indicado para a fabricagdo das microponteiras. Para a finalizagdo do processo de
fabricacdo, a amostra vista na figura 3.25 permite um periodo maior de corrosao

e/ou uma etapa de oxidagao para o afinamento final do dispositivo.
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4 CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS
FUTUROS

Foi estabelecido e caracterizado um processo de fabricacdo de
microponteiras de silicio utilizando o SFs e 0 O, como gases precursores. A
determinacao de parametros como taxa de corrosao e efeito de carga permitiram um
controle preciso sobre as caracteristicas do processo. Os dispositivos fabricados na
condicao de 25% de oxigénio apresentaram os melhores resultados na simulagéao
(apéndice 2) devido a uma anisotropia relativamente elevada além de uma alta taxa

de corrosao do silicio e uma excelente uniformidade e qualidade de superficie.

A utilizacao do diéxido de silicio como mascara limitou o processo em
determinadas condi¢des, ndo apresentando resisténcia suficiente a corrosao seca.
Sugere-se entdo a utilizagao de outros materiais como Al ou Cr, cuja seletividade em
relacdo ao silicio pode atingir valores maiores. A anisotropia pode ser melhorada
através da introducao de gases como o CHF3, CH4 (responsaveis pela passivagao
através de polimerizacao), Ar (aumento da energia i6nica) e Cloro. Podemos sugerir
ainda para a fabricagao de microponteiras de silicio a utilizagdo de novas técnicas de
corrosao profunda, DRIE (Deep-reactive- ion-Etching), como processo Bosch, que
apresenta capacidade de produzir estruturas com elevada razdo de aspecto, HARS

(High-Aspect-Ratio Structures) [29] utilizando nosso sistema.
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5 APENDICES

5.1 APENDICE 1 — Calculos para a corrosdo das Microponteiras

A partir da equacéo 3.9:

W, -W,
A =
cor. 2 'RSi (1 N A)

Calcula-se o tempo de corrosdo para as condigbes determinadas no experimento
numero 2 considerando a dimenséo lateral da mascara igual a 6 um e da dimenséao

desejada da ponta de 1 um.

Wm=6 um ; Wp=1 um

a) 10% de oxigénio:

Corrosao do Silicio:

t= 6-1 = 43,12 min .
©2-0,1795 -(1-0,677)
Corrosao do Didxido de Silicio: 45 min.
b) 20% de oxigénio:
Corroséao do Silicio:
—1 _
6 = 80 min .

A =
“r2.0,1735 -(1-0,82)
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Corrosao do Dioxido de Silicio: 44 min.

c) 25% de oxigénio:

Corroséao do Silicio:
6-1
tCOl’ =
©2-0,1385 -(1-0,77)

Corrosao do Dioxido de Silicio: 48 min.

=78,4min .
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5.2 APENDICE 2 - Simulacéo do Dispositivo Fabricado Utilizando o Método de
Elementos Finitos

Para a simulagdo do dispositivo fabricado com as condigdes que
apresentaram um melhor resultado (25% de oxigénio), utilizamos o software
comercial ANSYS, que utiliza o método de elementos finitos para analise de
fendbmenos fisicos [30]. O programa foi escolhido por apresentar uma grande
variedade de analises eletromagnéticas em estruturas criadas pelo usuario, além de
ter sido utilizado anteriormente por autores na simulacdo especifica de

microponteiras de emissao por campo [31-34].

O primeiro procedimento da simulagdo é transferir a imagem da
estrutura obtida por microscopia eletrénica de varredura para o software (ver figura

5.1).

Figura 5.1. (a) Sobreposicio das imagens da estrutura obtida através de microscopia
eletronica e (b) da geometria utilizada para a simulacédo no software ANSYS (modelo 3-D).
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A proxima etapa é determinar a dimensao do eletrodo, a distancia
entre o dispositivo e 0 eletrodo e os materiais a serem utilizados. O material
escolhido para o dispositivo € 0 mesmo utilizado no processo de fabricacao, o silicio,
e para o eletrodo, optamos pelo aluminio. A distancia entre a base do dispositivo € o
eletrodo foi estipulada em 15 um. A figura 5.2 mostra o esquema final utilizado pelo
software, onde pode ser observada a representacado do dispositivo, do eletrodo, da
regidao de vacuo, e uma camada de elementos infinitos que representa o espaco livre

e envolve o sistema (dispositivo, vacuo e eletrodo).

1
ELEMENTS

/ EXFANDED

Figura 5.2. Secao transversal do modelo utilizado. A regido verde representa os elementos
infinitos que sao utilizados para representar o espaco livre em simulagdes eletromagnéticas
[30], a regiao azul representa o vacuo, a regido vermelha o eletrodo e a regido branca o
dispositivo.
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Um dos objetivos desta simulagao € analisar a distribuigdo do campo
elétrico do dispositivo fabricado através do processo apresentado no presente
trabalho. A magnitude do campo elétrico varia em fungado dos potenciais aplicados
ao dispositivo e ao eletrodo, contudo, a distribuicdo do campo elétrico ndo se
modifica com a variacdo desses potenciais. Portanto, aplicamos um potencial
arbitrario de 0V no dispositivo e 100V no eletrodo na simulacdo de todas as
estruturas. O vacuo utilizado na simulacao é considerado ideal, com permissividade

g0 =8,84.10"% F/m.

A figura 5.3 apresenta as linhas equipotenciais geradas pelo
software. Observa-se que todo dispositivo se encontra sob um potencial de 0V e o

eletrodo sob um potencial de 100V.

100

Figura 5.3. Figura do dispositivo fabricado apresentando as linhas equipotenciais.

80



O software ANSYS baseia-se nas equacbes de Laplace para o
célculo da magnitude do campo elétrico [30,34]. A partir das grandezas ja

estabelecidas, o software resolve o calculo para a determinagdao do campo elétrico,

apresentando como resultado a figura 5.4.

Figura 5.4. Figura apresentando a distribuicao do campo elétrico.

O valor maximo do campo elétrico se encontra sobre o pico do
dispositivo, e nas condi¢des apresentadas nesta simulagéo (tensdo de 100V entre o
eletrodo e o dispositivo) possui o valor de 76V/um. Portanto, nessa regido, se espera

um maior fluxo de portadores, e conseqlientemente, uma maior emissao de elétrons.
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5.2.1 - Comparacao entre os Resultados da Simulacdao do Dispositivo

Fabricado e de Outras Estruturas Apresentadas na Literatura.

Existem na literatura varias formas geométricas de estruturas que
sao utilizadas como dispositivos de emissdo por campo. Para a comparagao das
caracteristicas de emissao dessas varias estruturas, propds-se a introducao da
figura de mérito [8]. Através da analise da figura de mérito de estruturas com formas
geométricas diferentes, concluiu-se que a estrutura na forma de poste com o pico
arredondado é a geometria mais préxima da geometria de emissao ideal, que é uma

esfera metadlica flutuando sobre o substrato [8].

Para a simulagdo do dispositivo na forme de poste com o apice
arredondado, foi utilizado as mesmas caracteristicas da simulagéo anterior (mesmos
materiais, vacuo ideal, distancia entre o eletrodo e a base do dispositivo igual a
15um, potencial do eletrodo de 100V e do dispositivo de 0V). O dispositivo foi
modelado utilizando os mesmos valores de altura e raio da ponta do dispositivo

fabricado (5,5um de altura e raio de 0,5um).

A figura 5.5 mostra as superficies equipotenciais e a figura 5.6 mostra
a distribuicdo de campo elétrico para a geometria com forme de poste com apice

arredondado.
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Figura 5.6. Figura apresentando a distribuicdo do campo elétrico da geometria “ideal”.
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Observa-se que o valor maximo do campo elétrico para esta estrutura
€ de 80V/um, superior ao valor maximo do campo elétrico da estrutura fabricada
(76V/um), confirmando que a estrutura em forma de poste com pico arredondado
possui uma melhor caracteristica em relagdo a emissédo. O valor do campo elétrico

no pico desta estrutura, E, varia segundo a equagao 5.1 [8].

E=(h/r) E, (5.1)

Onde E, é o campo paralelo ao plano do eletrodo no vacuo (ver
figura 5.5), h é a altura do dispositivo (5,5um no nosso caso) e r é o raio da ponta do

dispositivo (0,5um no nosso caso). Apds varias simulagbes variando-se tanto a
altura como o raio, foi observada a concordancia entre a equacao 5.1 e os

resultados obtidos através do software ANSYS.

A fabricacado do nosso dispositivo deu-se de uma forma anisotrépica,
portanto, uma outra geometria interessante para efeito de comparacao é a forma de
um dispositivo com perfil isotrépico. Considerando a méscara com dimensao lateral
de 6um antes do processo de fabricagdo e o raio do apice do dispositivo de 0,5um,

obtemos uma estrutura com perfil isotrépico de 2um de altura.

A figura 5.7 mostra as superficies equipotenciais e a figura 5.8 mostra

a distribuicao de campo elétrico para o a geometria com perfil isotrépico.
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Figura 5.6. Figura apresentando a distribuicao do campo elétrico da geometria isotropica.

&5



Dentre as trés estruturas simuladas, a geometria com perfil isotrépico
apresenta o menor valor de campo elétrico na regido do pico do dispositivo
(35V/um). Portanto, espera-se que a estrutura fabricada através do processo
estabelecido em nosso trabalho apresente uma melhor caracteristica de emissao em

relacdo a estrutura isotropica.

A caracteristica de emissdo assim como os valores maximos de
campo elétrico na regido de pico de todos os dispositivos simulados pode ser
melhorada através da reducdo do raio da ponta e do aumento da altura das
estruturas. Para o dispositivo fabricado em nosso trabalho, basta aumentar o tempo

do processo de corrosao para que estas mudancas sejam realizadas.
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