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Resumo

Nos ultimos anos tem se dado uma evolugdo muito grande na area industrial de MEMS, e esta se
caracteriza por desenvolvimento dos processos de microeletronica para diminuicao de custos e a propria
integracao de diferentes sistemas que passam a ser muito confidveis em diferentes aplicagdes. Motivado
pelas tendéncias de elevar os conhecimentos de processos para obtencdo de MEMS, foi proposto um
trabalho de corrosdo anisotropica de silicio utilizando solugdo de hidroxido de potéssio (KOH) junto
com a adicdo de sais metalicos. O objetivo é comprovar o efeito de compensacao cinética da reagdo e a
influéncia destes metais no carater anisotropico e nas taxas de corrosdo. Foi analisado o efeito de zinco,
aluminio e cobre, e puderam ser observadas alteragdes nas taxas de corrosdo e, conseqiientemente, nas
geometrias resultantes no corpo de silicio. Com a caracterizacdo dessas mudancas comprovou-se
suposicdes anteriores de que o efeito de compensacdo cinética encontrado na sintese direta de
dimetilclorosilana (DMDCS) e silicio, também ocorreria para a corrosao de silicio em KOH, pois esses
processos obedecem a lei de Arrhenius e tem um comportamento anisotropico em silicio. Os resultados
obtidos, gragas a um grande detalhamento de todos as etapas de processo e caracterizagdo voltada a
tecnologia do silicio, comprovaram as suposi¢des tedricas e mostraram como pode ser modificada a taxa

de corrosdo na anisotropia com a adi¢ao de metais em solucao.



Abstract

In the past few years it has been a huge evolution in industrial area of MEMS, and this one is
characterized by the development of the processes of microelectronic to reduce cost and to integrate
different systems that become very trustful in different applications. It is being done a work in silicon
anisotropic etching in Potassium hydroxide (KOH) added with metallic impurities aiming the study of
the kinetic compensation effect and the influence of these metals in the anisotropy and in etch rates. It
was analyzed the effects of Zinc, Aluminum and Cupper and it could be observed changes in etch rates,
and, consequently, in the resulting geometries. After characterization of theses changes it was proved
that previous suppositions that the kinetic compensation effects found in direct synthesis of
dimethyldichorosilane (DMDCS) and silicon would also occur for silicon anisotropic etching in KOH,
due to both reactions follows Arrhenius law and are anisotropic reactions. The obtained results proved
the theory suppositions that the etch rate and anisotropy can be modified when adding metals to the

solution.



1 Objetivos e Justificativas

Este trabalho tem como objetivo contribuir para o conhecimento na area de processos de MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems), que tem aplicagdo em diversas areas no mundo atual,
principalmente onde a miniaturizagdo dos componentes oferece uma maior velocidade de resposta,
maior precisdo ¢ menor poténcia consumida, assim como detalhar o processo de corrosdao anisotrdpica

em solu¢do de KOH desde a obtengao das amostras até a analise das estruturas obtidas.

Dispositivos MEMS utilizam processos de fabricagdo em substrato ou em superficie sempre
necessitam que algum material seja removido durante as etapas de processo. Sendo assim, essa remogao
pode ser feita por processos de corrosido seca (plasma etching ou RIE) ou umida. Existem inumeras
vantagens para se optar por uma corrosdo umida, sendo elas seu custo inumeras vezes menor que a
corrosdo seca, uma maior praticidade e envolvimento de materiais menos toxicos culminando em uma

superficie de qualidade.

O processo de corrosao com KOH, em condi¢des ideais de processo, resulta em uma superficie
de dimensdes precisas e com alta uniformidade, ja que a corrosdo do silicio monocristalino em KOH ¢
um processo anisotropico e as estruturas resultantes t€ém suas formas definidas pelo alinhamento dos

cristais do substrato.

Dessa maneira o objetivo especifico se direciona ao comportamento das taxas de corrosdo dos
planos de silicio em solugdes de KOH com adicdo de metais, haja visto trabalhos anteriores que
mencionam que os metais na solucdo de KOH podem resultar em alteragdo na forma com que a corrosdao
acontece nos diferentes planos do silicio, resultando no efeito de compensagao isocinética (efeito onde a
uma certa temperatura — temperatura isocinética — todos os planos reagiriam com a mesma velocidade,
ou seja, de maneira isotropica). Essa adicdo de metal pode resultar em novas estruturas que hoje so
podem ser feitas através de mascaras muito complexas ou por processos de corrosdo seca, podendo

assim aperfeigoar etapas de processo de dispositivos MEMS.



2 Introducao

Esta dissertagdo de mestrado trata de encontrar a temperatura isocinética da reag¢do entre silicio
monocristalino e KOH (POCO, 2001; SEIDEL et al., 1990) e analisar o efeito de algumas impurezas
metalicas na energia de ativagdo e o comportamento anisotropico da reagdo de corrosdo anisotropica de
silicio em KOH (HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997; TANAKA et al., 2000, 2006; TANAKA; ABE;
INOUE, 2003).

Para o desenvolvimento deste trabalho foram necessarios conhecimentos em diversas areas da
microeletronica, como nas propriedades semicondutoras do silicio, influéncia de dopantes, estruturas
monocristalinas, utilizacdo de salas limpas, funcionamento de equipamentos como Microscopio
Eletronico de Varredura (SEM - Scanning Electron Microscopy), Microscopio de Varredura Laser ou
(SLM — Scanning Laser Microscopy), Retroespalhamento Rutheford (RBS - Rutherford Backscattering
Spectometry), Microscopio de Forca Atdmica (Atomic Force Microscopy — AFM) e microscopio optico,
além de etapas de processo como limpeza de laminas e substratos, oxidacdo térmica, litografia e

deposigao de filmes finos.

A pesquisa iniciou-se com estudos sobre o processo de corrosdo anisotropica de silicio, sua
estrutura monocristalina e sua utilizagdo e importancia na microeletronica, seguido de estudo para
elaboracdo das amostras e preparo de solucdes quimicas. Apds preparo das solugdes e obtencdo das
amostras foi feita a corrosdo em KOH sem adigdao de metais para que houvesse familiarizagdo com
equipamentos e procedimentos de laboratorio, além de acimulo de uma base de dados para comparagao

com as amostras posteriormente corroidas com solugdo com adi¢do de metais.

O estudo das taxas de corrosdo para os diferentes planos cristalograficos do silicio é, em parte,
funcdo do Fator pré-exponencial (Ry) e da energia de ativagdo (E,) e, durante o decorrer do trabalho,
seus calculos ajudardao no entendimento da anisotropia. Obtendo os angulos resultantes no silicio apds a
corrosdo e a taxa de corrosao lateral, abaixo da camada de protecao (“under-etching) observa-se e
comprova-se que a alteracdo dessas taxas ¢ dependente do plano cristalografico do silicio e do metal

adicionado na solugdo.

Em seguida serdo apresentados topicos com os conceitos da corrosdo anisotropica, do efeito
isocinético, os metais utilizados, assim como os critérios de escolha desses metais, discussao e, por fim,

a conclusdo do trabalho.



3 Revisio tedrica
3.1 Corrosao anisotropica do silicio

A corrosdo anisotropica ¢ uma tecnologia chave para fabricagdo de dispositivos MEMS, ja que
permite uma precisdo tridimensional de estruturas e uma miniaturizagdo de sensores e atuadores

tornando-os compativeis com circuitos integrados (SEIDEL, 1990).

Esta tecnologia vem sendo muito estudada, e apresenta sua aplicagdo nas mais diversas areas.
Acreditava-se que, por ser um processo umido, o tamanho de estruturas chegaria a delimitar sua
utilizagdo, mas estudos recentes mostram que esta técnica pode auxiliar em obtengdo de estruturas com
tamanhos nanométricos com uma anisotropia relativamente alta, chegando a uma razao de aspecto de até
10:1, o que leva a acreditar no uso da corrosdo uUmida em nanodispositivos, sistemas

nanoeletromecanicos e até na biotecnologia (SHEU, 2001).

A corrosdo ¢ denominada anisotropica quando a dissolugdo dos cristais tem preferéncias
geométricas, sendo cristalograficas ou nao, podendo depender também do padrao gravado na superficie
da lamina. A anisotropia em uma corrosdo imida ¢ observada quando sdo utilizadas solugdes alcalinas,

como o KOH. Outras solugdes basicas podem ser utilizadas, sendo estas tanto inorganicas ou organicas.

A Hidrazina, como exemplo de uma solucdo também usada na corrosao anisotropica, tem seu
uso restrito, pois além de ser muito toéxica ¢ um composto explosivo, exigindo muito cuidado ao
manuseio. Solucdes de EDP, assim como a Hidrazina, sdo pouco utilizadas por também serem muito
toxicas e serem de custo elevado. Além do KOH, um composto muito usado ¢ o TMAH, que ¢ organico
e pode ser utilizado inclusive em processos CMOS, sendo seletivo ao aluminio € ndo contaminar o SiO,
com ions alcalinos, mas apresenta taxa de corrosdo, anisotropia e qualidade de superficie muito baixa,
além de um custo muito elevado. Na Tabela I sdo comparadas algumas propriedades de varias solugdes

que podem ser utilizadas para corrosdo anisotropica de silicio.



Tabela I - Propriedades gerais das solugdes de corrosdo anisotropica (MOSER, 1993)

Propriedades Hidrazina EDP KOH TMAH
Anisotropia Baixo Médio Alto Baixo
Seletividade para SiO, Alta Alta Alta Alta
Seletividade para SizNy Alta Alta  Altissima  Alta
Qualidade de corrosao Média Boa Boa Média
Taxa de corrosdo Alta Baixa Alta Baixa
Compatibilidade CMOS Nao Sim Nao Sim
Ataque ao Al Médio Baixo Alto Baixo
Custo Médio Alto Baixo Alto
Toxicidade Alta Alta Baixa Alta
Descarte Dificil  Dificil Facil Facil

3.2 Cristalografia

O cristal ¢ uma das diversas formas da matéria se estruturar. Quando todos os 4tomos ocupam

posigdes regulares no espaco, que se repetem indefinidamente, esta estrutura ¢ denominada

monocristalina. Na microeletronica, a estrutura cristalina ¢ de vital importancia ja que garante uma

continuidade e uniformidade atdmica, sem interfaces, ou seja, com uma enorme redu¢do de perda de

energia. A repeti¢ao indefinida dos atomos segue um modelo, ou seja, uma célula unitaria, no caso do

silicio monocristalino esta célula possui 18 atomos dispostos em uma estrutura ctbica do tipo diamante,

como se observa na Figura 1.

Figura 1 - Ilustrag@o do cristal de silicio



O arranjo atomico dos atomos quando observado em varios angulos, mostra-se muito diferente,
ou seja, quimicamente, quando a solucao de KOH entra em contato com a superficie do silicio ela pode

encontrar diferentes arranjos atdmicos.

Na microeletronica, um dos processos de obtencdo do Silicio monocristalino ¢ chamado
Czochralski, que ¢ o puxamento do silicio fundido gerando um lingote. Este, apds sofrer usinagem para
ser uniformizado, resulta em um cilindro que ¢ laminado e cada lamina passa por processo de polimento
em uma face ou em ambas. Este lingote ¢ chanfrado de acordo com a orientagdo como se observa, como

mostra a Figura 2 (BARANAUSKAS, 1990).

[100]

—_—  »
_J |[]H|

[010]

7z
[001]

Figura 2 - Lingote de silicio monocristalino puxado de maneira com que a superficie tenha orienta¢do (100) (BARANAUSKAS, 1990).

Os planos mais observados no silicio monocristalino sao (100), (110) e (111). Essa forma de
representar os planos é a forma mais usual, onde os planos sdo especificados por Indices de Miller. Para
se encontrar os indices de um plano ¢ necessario apenas trés pontos do plano, contanto que nao sejam
colineares, e verificar os pontos desse plano que interceptam cada um dos trés eixos cartesianos em
(x,0,0), (0,y,0) e (0,0,2), o inversos desses nimeros deve ser reduzido aos menores nimeros inteiros,
resultando na forma (hkl) (KITEL, 1968). Para um plano que corta os eixos em 4, 1, 2, os inversos sao
Y4, 1, % e os Indices de Miller sdo (142), para um plano paralelo a um dos eixos, o indice correspondente
¢ 0 e se um plano corta um dos eixos do lado negativo ¢ colocado o sinal negativo em cima do indice.

Usa-se os parénteses “(hkl)” para um plano que intercepta os €ixos X, y € z, os colchetes “[hkl]” para



uma dire¢ao do cristal, as chaves “{hkl}” para todos os planos de simetria equivalente ¢ os sinais maior

e menor “<hkI>" para todas as dire¢des equivalentes.

(100}

Figura 3 - Indicag@o do planos com indices de Miller

Estes trés planos talvez sejam os unicos completamente uniformes, ou seja, com todos os a&tomos
tendo o mesmo numero de ligacdes (entre si e pendentes) e com espacamento regular entre todos os

atomos.

3.3 Fendmeno de corrosiao anisotrépica

Existem muitos dados conflitantes na literatura no que diz respeito as diferengas nas taxas de
corrosdo, especialmente para os angulos de maiores indices. Isto acontece por que ha muitos parametros

em jogo, influenciando resultados individuais, como por exemplo:
— Temperatura
— Agitagdo
— Concentra¢do do KOH
— Concentragao de dopantes
— Adigdo de alcool ou outros agentes organicos
— Defeitos de superficie
- pH

— Influéncia de cations



O nosso trabalho tem o cunho de verificar o quanto que as impurezas metalicas encontradas na
solugcdo podem afetar a anisotropia da corrosdo, sugerindo que possa existir um controle da corrosdo

quanto a velocidade e geometria resultantes através da adi¢ao de diferentes metais na solucao.

Sendo assim, com tantos parametros influenciando a corrosdo, muitos modelos explicando a

anisotropia das taxas de corrosao foram propostos (MADOU, 2002).

3.3.1 Elwenspoek et al.e 0 modelo de grau de uniformidade

Elwenspoek et al. (ELWENSPOEK et al., 1994) propde que o grau de uniformidade atomica das
diversas superficies seja responsavel pela anisotropia das taxas de corrosdo. Basicamente, Elwenspoek et
al. diz que superficies uniformes (que € o caso da superficie (111)), tem a cinética controlada por uma
barreira de nucleagdo que nao ocorrem nas superficies ndo uniformes, sendo assim, ira ser corroida com

uma velocidade inimeras vezes menor.

3.3.2  Price et al. e 0 modelo de densidade de ligagdes

Price (PRICE, 1973) sugere que as taxas de corrosdo se correlacionem com a densidade de
ligacdes pendentes dos planos, ou seja, quanto maior o numero de ligagdes pendentes maior a taxa de
corrosdo. As densidades atdmicas para a estrutura diamante do silicio ¢ de 1:0,71:0,58 para as
superficies {100}:{110}:{111}. No entanto, Kendall (KENDAL, 1979) comenta que somente as
densidades de ligacao pendentes ndo explicam a magnitude de anisotropia que ¢ de 100:1 ou mais, sendo

que a densidade liga¢des pendentes ndo se difere por um fator maior que 2.

3.3.3 Kendall et al. e 0 modelo da velocidade de oxidacdo durante a corrosao

Kendall et al. (KENDAL, 1979) explica a baixa taxa de corrosdo dos planos {111} com base na
sua maior velocidade de oxidacdo durante a corrosdo, o que nao acontece nos planos diferentes de {111}
devido a maior distdncia entre os atomos. Sendo que, se oxidando mais rapido, poderiam estar mais
protegidos contra a corrosdo. As taxas de oxidacao seguem a razdo de {111}>{110}>{100}, sendo que a
taxa de corrosdo geralmente segue a ordem inversa, € nos sistemas KOH-H,O geralmente a seqiiéncia ¢

{110}>{100}>{111}.



3.3.4 Glembocki et al. e 0 modelo da oxidacé&o relativa aos angulos das ligacbes pendentes

Glembocki et al. (GLEMBOCKI, 1985) apoia o modelo de Kendall et al. (KENDAL, 1979) ¢ o
completa dizendo que, como as ligagdes pendentes paralelas a superficie sao mais faceis de oxidar do
que as ligacdes em angulo, as energias de ativagdo da reacdo de oxidacao da superficie devem aumentar
com a seguinte razao: AE;p0>AE;;>AE3;;>AE . Este modelo se baseia na eletronegatividade do grupo
hidroxila, e espera que os grupos OH, ligados ao silicio na superficie, atuem como elétrons que deixam o
substrato, deixando o silicio susceptivel a ataque nucleofilico pelos OH’, o que ¢ maior na superficie
(100) que tem 2 grupos OH ligados, sendo que a (111) tem apenas 1. A diferenca entre a
susceptibilidade a esse ataque nucleofilico se manifesta através da energia de ativagdo, e teria um efeito

exponencial nas taxas de corrosdo das superficies (100) e (111).

3.3.5 Modelo de Seidel et. al

Seidel et al. (SEIDEL et al., 1990a, 1990b; SEIDEL, 1990) ap6ia o modelo de Glembocki et al.
(GLEMBOCKI, 1985) e detalha o processo de anisotropia baseado na diferenga nos niveis de energia
das ligagdes para as diferentes orientacdes do cristal. Sendo assim, no cristal de silicio, os niveis

eletronicos de energia podem ser descritos na maneira usual de bandas de valéncia e condu¢do com gap

de 1,12 V.

A posigao do nivel de Fermi depende da concentragao de dopantes, sendo que fica acima da linha
média do gap para laminas tipo n e abaixo desta linha para tipo p. A afinidade eletronica do silicio, que ¢
equivalente a distancia entre o limite inferior da banda de condugao e o nivel de vacuo, ¢ 4,05 eV (SZE,
1981).

Para o eletrélito, os principais reagentes sdo os ions OH™ e moléculas de 4agua. E proposto que o
par OH/H,O tenha uma participacdo chave na reagdo. Em pH zero esse par ¢ definido como Eletrodo
Normal de Hidrogénio (NHE — Normal Hydrogen Electrode) ou Eletrodo Padrao de Hidrogénio (SHE —
Standard Hydrogen Electrode) com potencial de -4,5 eV com relagdo ao vacuo. Para pH na faixa de 14
espera-se um potencial de, aproximadamente 0,8eV x NHE, sendo de -3,7 em relagdo ao vacuo. Uma
representacdo grafica dos niveis de energia para o sélido e para o eletrolito antes do contato ¢

apresentado na Figura 4.



B 5o —
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Figura 4 — Modelo de banda de condug@o e diagrama de densidade de estados para o silicio e o eletrolito antes do contato (SEIDEL et al.,

1990a)

Apo6s a imersao da lamina no eletrolito, os niveis de Fermi em ambos os lados da interface
solido/eletrolito se nivelam apds a transferéncia de elétrons do eletrolito para o cristal de silicio, isso

causa uma queda na banda de valéncia e condugdo, como indicado na Figura 5.

Silicio monocristaling Eletrdlite

H,O

OHIH"

Figura 5 — Modelo de bandas de condugao da interface silicio/interface e concentragdes moderadas de dopante tipo p

A extensdo da camada de superficie de cargas resultante ¢ determinada pelo nivel de
concentracdo de dopantes no semicondutor. Um valor tipico para valores moderados de dopante de
1.10%cm™ ¢ de 1,0um (SZE, 1981). De modo similar, os estados eletronicos do par OH/H,0 sdo
influenciados pela queda de potencial que ocorre do lado do eletrdlito na interface. Em altos niveis de
concentracdo de ions, presente em pH muito altos geralmente usados, a extensdo da camada de

superficie de cargas resultante no eletrélito ¢ bem menor, na ordem de 1 a 10 nm (SZE, 1981)..
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Nas superficies {100}, ha 2 ligag¢des livres por atomo de superficie, onde 2 ions de OH™ podem se

ligar, injetando 2 elétrons na banda de conducdo, como mostra a Figura 6.

Si Si OH
@ si . 0si
. +20H — . * 2ec-und
'Y o '
Si Si OH

Figura 6 - Desenho ilustrativo do plano (100) de cristal do silicio em contato com a solugdo de KOH (SEIDEL et al., 1990a)

O encurvamento das bandas para baixo proporciona um pogo de potencial para os elétrons
injetados, mantendo-os proximo a superficie do silicio. Assim, possuem uma baixa probabilidade de
recombinacao, efeito que ¢ mais acentuado para o tipo-p.

Devido a presenga de grupos hidroxila na superficie do s6lido e da forte eletronegatividade do
atomo de oxigénio, a forca das ligagcdes Si-Si (backbounds) ¢ reduzida. Este efeito ¢ representado na

Figura 7.

++

el:nnd.

Figura 7 — Desenho ilustrativo da estrutura silicio ap6s o enfraquecimento das ligagdes Si-Si (SEIDEL et al., 1990a)

O complexo Si-OH reage com mais 2 ions OH" produzindo 4cido ortosilicato, ilustrado na Figura

8. Assume-se que a quebra das backbounds e a ligacao dos ions OH™ acontecem simultaneamente.

+ +

- = - v s
+ 20H ——m= ﬁlLﬂHJ4+ b'_-sm'm..

Si

Figura 8 - Desenho ilustrativo da solugdo de KOH em contato com o plano (100) do cristal de silicio e a formagao acido ortosilicato
(SEIDEL et al., 1990a)
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Sabe-se que a molécula de Si(OH)4 em solucdo de alto pH da solugdo, que no caso ¢ maior que
12, sofre a perda de dois protons, formando outro complexo.

Si(OH); > SiO»(OH),” + 2H" Eq. 1

2H" +20H™ - 2H,0 Eq.2

Esses elétrons em excesso podem ser transferidos para as moléculas de agua proximas a
superficie do silicio que produzem ions OH" e 4tomos de hidrogénio, que se recombinam formando H,.

4H,0 +4¢” > 4H,O Eq.3
4H,0" > 40H +4H > 40H + 2H,(g) Eq. 4

No diagrama de energia (Figura 4) este passo corresponde a transferéncia de elétrons da banda de

condugdo localizados proximos a superficie do silicio em estados desocupados do par OH/H,O.

Paralelo a recombinacdo dos atomos de hidrogénio que se formam na Eq. 4, outros processos
podem acontecer. Esses a&tomos de hidrogénio podem se difundir no cristal de silicio e, particularmente,
na vizinhanga das “backbounds” ou em posi¢des intersticiais. Sabe-se que a presenc¢a de hidroxila leva
ao enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio e podem induzir um efeito de “corrosdo”, além de que
para silicio cristalino e dioxido de silicio, hidrogénio ¢ conhecido como um elemento que quebra as

ligagdes e que pode ter um papel importante para facilitar a remogdo do complexo Si(OH),*" do cristal.

O namero de ligagdes pendentes depende da orientacdo do cristal exposto na superficie. Esse
nimero ¢ o menor para as superficies {111}, com uma tunica ligagdo pendente por célula do cristal,
sendo que ha duas para as superficies {100} e {110}

Sendo assim, para o plano (111) somente um ion hidroxila se ligard ao grupo hidroxila, como

ilustra a Figura 9.

Si Si
@ si . ®si on
Si@— @ * OH —Si®— @ — 1 3¢,
si® si®

Figura 9 - Desenho ilustrativo do plano (111) de cristal do silicio em contato com a solugdo de KOH (SEIDEL et al., 1990a)

Assim, havera a quebra de 3 ligagdes, conforme ilustra a Figura 10.
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S O/ 5 D

Figura 10 — Desenho ilustrativo da quebra de ligagdes do plano (111) do cristal de silicio ap6s contato com a solugdo de KOH

Com a formacgao do acido ortosilicato a reacdo para o plano (111) ¢ a mesma descrita para o
plano (100) e serdo necessarios 3 ions OH™ conforme mostra a Eq. 5.

[Si—OH] "™ +30H - Si(OH), Eq.5

3.4 Leide Arrhenius

A dependéncia de temperatura da cinética da corrosdo do silicio sélido em solugdo aquosa de
KOH, assim como em outras reagdes heterogéneas, reacdo onde os reagentes tém fases diferentes, &,

geralmente, representada pela Lei de Arrhenius

-E Eq. 6
R =R ex a 4
; p(KT)

A taxa de corrosdo varia conforme a lei de Arrhenius (Eq. 6), onde R ¢ a taxa de corrosdo, Ry € o
fator pré-exponencial (fator de freqiiéncia) da reagdo, E, é a energia de ativacdo da reacdo, K ¢ a
constante de Boltzmann (8,62x10-5 eV/°K = 1,38x10-23 J/°K) e T ¢ a temperatura (K). Sendo assim,
para cada condi¢do de processo, com os valores de E, e R, pode-se obter a taxa de corrosdo da reacao

em qualquer temperatura.
Qumicamente,
R=k-[KOH]? Eq.7

Onde k ¢ a area do silicio, [KOH] ¢ a concentracdo de KOH (mol/L) e a ¢ a ordem da reagéo.
Assim como a ordem da reagdo, a concentragio de KOH ¢ constante, ou seja, o termo [KOH]? acaba por

fazer parte de R.
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A energia de ativagdo E, ¢ a energia inicial para que uma reacdo possa acontecer. Basicamente, a
energia de ativagao € o valor da barreira potencial, ou seja, para que a reagao tenha uma taxa de corrosao
significante, a reagdo deve ter um ntimero significante de moléculas com energia igual ou maior que essa

energia de ativagao.

O fator pré-exponencial Ry ¢ uma relagdo empirica entre a temperatura e a taxa de corrosao

(IUPAC, 1997).

Logo, para se exprimir os valores de E, e Ry, obtém-se diferentes taxas de corrosdo a diferentes

temperaturas faz-se a linearizagdo da lei de Arrhenius, a partir da Eq. 6

_ —Ea Eq. 8
In(R)_In{ROExp( T ﬂ

_ _ Ea Eq. 9
In(R)=In(R,) T 4

Analisando, sendo
y=b+ax Eq. 10
A equagdo (Eq. 9) = (Eq. 10)

Sendo assim,

y=In(R) Eq. 11
b=In(R,) Eq. 12
_Ea Eq. 13
a= 4
K
1 Eq. 14
T

A partir desta linearizagdo, encontram-se as medidas de E, e R, para a reagdo de KOH
contaminado com diferentes metais. Uma mudancga nos valores de E, e R, demonstram que ha mudanca

na reagdo do KOH com o silicio quando hd uma variagdo na concentracao de metal na solu¢ao de KOH.



14

3.5 O Efeito Isocinético

O Efeito Isocinético tem um significado fisico importante. A ITUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) define e relagdo isocinética e a temperatura isocinética como “Quando
uma série de substratos estruturalmente relacionados ¢ submetida & mesma reagdo ou quando as
condi¢des de uma reagdo para um mesmo substrato sdo mudadas de uma maneira sistematica, as
entalpias e entropias da reag@o algumas vezes satisfazem uma equagdo onde os parametros independem
da temperatura. Esta equacdo representa uma relacdo isocinética e esta temperatura ¢ denominada

isocinética.” (IUPAC, 1997)

Este efeito, também conhecido como “efeito de compensacdo cinética” (KCE — Kinetics
Compensation Effect), tem sido reportado em muitas pesquisas, observando-se uma correlagdo entre os
valores observados para Energia de Ativacao E, e o Fator Preexponencial Ry, sendo assim, a mudanga
em um parametro da equagdo de Arrhenius acarreta em uma mudanga correspondente no outro (POCO,

2001). Essa compensagao ¢ geralmente expressa pela equagao:
InR, =aE, +b Eq. 15

Onde a e b s@o constantes do grupo particular de reagdes no qual a relagdo se aplica. A Eq. 15

também pode ser representada pela chamada relagdo Cremer-Constable:

InR = InR +| C= Fa 16
KT

Onde R; é a chamada constante isocinética e T; temperatura isocinética ou temperatura de

compensacao.

Na literatura encontram-se inumeras tentativas que foram feitas para explicar esse
comportamento, provendo alguns argumentos convincentes em favor de uma explicagdo em preferéncia
a todas as outras, sendo que nem todas as explicacdes tém aceitagdo geral, apesar de conterem alguns
aspectos em comum. Galwey (GALWEK, 1977) resume algumas explicagdes do efeito de compensacao,
sendo elas: Temperatura caracteristica do inicio da reagdo; Superficie catalitica energeticamente

heterogénea; Mais de uma superficie ativa; Relagdo entalpia-entropia; entre outras.

Seidel et al. (SEIDEL et al., 1990a), ao estudar a corrosdao de silicio em solugdo de EDP,

verificou uma diferengas nas energias de ativacdo dos planos com maiores taxas de corrosdo para os
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planos com menores taxas (Figura 11) e, ao extrapolar o diagrama de Arrhenius para temperaturas
infinitas observou que as linhas se cruzavam para uma temperatura finita. No caso do EDP a temperatura

medida na intersec¢ao das linhas foi de 400°C, como pode ser observado na Figura 12.

Temperatura
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Figura 11 — Diagrama de Arrhenius mostrando a corroséo lateral Figura 12 — Mesmo diagrama da Figura 11 extrapolado para
por solucdo EDP nas dire¢des <100> do silicio tipo-S, referindo a temperaturas infinitas. (SEIDEL et al., 1990a)

um alinhamento com a mascara nas dire¢does <110>. (SEIDEL et

al., 1990a)

Assim como Seidel, Pogo et al. (POCO, 2001; POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002), no seu
trabalho sobre a sintese direta de dimetildiclorosilano utilizou diferentes parametros de processo e
encontrou uma temperatura onde a taxa de reagdo ¢ a mesma para todos os pardmetros de processo. O

que sugere que o efeito de compensagdo também pode ocorrer na corrosdo de silicio em solugdo de

KOH (LIESKE; ZIMMERMANN, 1995).

3.5.1 Sintese direta de dimetildiclorosilano

O processo industrial da sintese de organo-halogenosilanos pode ser feita de 3 maneiras, com a

ajuda de compostos de Grignard ou através de reacdo entre compostos contendo a ligacdo Si-H e
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hidrocarbonetos ou ainda pela reacdo entre silicio e haletos organicos que, sem considerar os outros

subprodutos, pode ser descrita da seguinte forma:

Si(< 500m) +2CH ,Cl —2X=7re.cimdnee ,(cH 1y SiCl, Eq. 17 (POCO, 2001)

O dimetildiclorosilano (DMDCS) ¢ o principal produto dessa reacdo com uma seletividade de
80-90%, e ¢ o produto precursor dos silicones. A industria de metilclorosilanos ¢ baseada, quase que
totalmente, no processo direto, sendo que, das milhares de toneladas produzidas por ano, o DMDCS ¢
aquele produzido em maior quantidade. O estudo desenvolvido por Pogo et al. (POCO, 2001; POCO;
FURLAN; GIUDICI, 2002) relaciona a corrosdo do silicio por KOH com a sintese direta de DMDCS
através do efeito isocinético, ja& que ambas as reacdes obedecem a lei de Arrhenius. Caso contrario,
segundo Frank et al. (FRANK; FALCONER, 1985), quando uma reagdo ndo segue a lei de Arrhenius

existe mais de uma reagdo ocorrendo simultaneamente para a formagao de um mesmo produto.

Na formacao de DMDCS o silicio ndo reage com o CH3;Cl sem a presenca de um catalisador, e
quando reage, nao forma um produto significativo, j& que os produtos como a metilclorosilana sdo
dificeis de separar da DMDCS (POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002). A sintese direta precisa de uma alta
seletividade. Cu e Zn sd3o metais conhecidos como os melhores catalisadores enquanto Zn e Al como

melhor promotores ou catalisadores.

A principal caracteristica do efeito de compensacdo cinética ¢ que a mudanca de um dos
parametros da lei de Arrhenius ¢ compensada pela mudanca no outro de uma forma particular. Estudos
anteriores da acdo de promotores para essa reagao (CH3Cl com Si catalisados pelo cobre) encontraram
uma mutua dependéncia dos parametros Ry e E,, obtido com diferentes promotores (como o Zn, Sn e Sb)
e expressando um efeito de compensacdo cinética. Uma temperatura isocinética para a sintese direta e
para a corrosdo por KOH demonstrou ser a mesma, como ilustrado na Figura 13, indicando que ha
elementos fundamentais que pertencem as duas reagdes (LIESKE; ZIMMERMANN, 1995). Poco et al.
(POCO, 2001; POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002) sugere entdo que estes e outros elementos quimicos
também poderiam agir como promotores na corrosao anisotropica do silicio, assim como encontrado por

Seidel em uma reagdo com EDP, conforme mostra Figura 12.
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Figura 13 — Grafico de Arrhenius mostrando o efeito de compensacéo para diferentes promotores na reagdo de CH;Cl e Si mostrando uma

temperatura isocinética. (LIESKE; ZIMMERMANN, 1995)

3.6 Cantos convexos

Uma maneira de estudar o comportamento dos diferentes planos do silicio ¢ elaborar o perfil de
uma mesa para ser corroida. Sendo assim, analisando a frente de corrosdo anisotrdpica vé-se que a
superficie aberta no silicio (100) esta em pleno contato com a solugdo de KOH. No primeiro instante ela
sera removida deixando para segunda etapa, além da superficie, uma parede alinhada com a mascara

(110). Em seqiiéncia do processo, nota-se claramente a tendéncia da parede se tornar (111).

Para os cantos convexos o arranjo atdmico proporciona que a solugdo encontre diversos planos
com maiores taxas de corrosao que os planos (111). Logo, esse canto ira desaparecer dando a forma de
duas paredes que irdo se consumir enquanto a solugdo nao visualizar a distribui¢do do plano (111), este

efeito pode ser observado na Figura 14.
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Figura 14 - a) Foto SEM de estrutura corroida com uma fina camada de 6xido suspenso mostrando a posi¢do da mascara para
a corrosdo com formagao de cantos convexos e b) Ilustragdo da mascara usada para corrosdo.

Estudos mostram que quando ¢ feita a corrosdo do silicio em KOH 27% (sem contaminantes) por

uma hora de uma mesa de lados alinhados com os planos (110) na superficie (100), formam um canto

convexo com seus limites dados por um plano com taxa de corrosao mais rapido alinhado com a dire¢ao

<211> (LEE, 1969).

Logo, pode-se observar que a alteragdo da anisotropia pelos metais em solu¢do ocasionaria uma
mudanga no angulo formado pelo canto convexo, resultando na formagao de outro plano, e ndo o (211).
Essa alteracdo na relagcdo entre as taxas de corrosdo dos planos corroidos pode ser diferente para

quantidades diferentes de impurezas metalicas na solugao.

Chang Chien et al. (CHANG et al., 2005) explica em seu trabalho um método de andlise dos
planos formados e determinacdo dos indices de Miller usando os angulos formados pelas proje¢des
destes planos quando interceptam os planos (100) e (110) do Si, como mostra a Figura 15a ,e do angulo

de inclina¢do em relacdo a superficie (100).
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Figura 15 — a) Exemplo de medida dos angulos das projecdes dos planos convexos formados e b) Orientagdo do plano do cristal de indices
de Miller (h,k,1) (CHANG et al., 2005)

Este método utiliza projecdes estereograficas dos planos para representa-los em duas dimensoes,

e os calculos feitos sao baseados na lei dos cossenos conforme mostra a Figura 15b e a Eq. 18

h:k:l=cosa:cosf:cosy Eq. 18 (CHANG et al., 2005)

Para uma medida confidvel e precisa do angulo de inclinag@o a ser realizada. Deve-se medir a
altura de um patamar passando pelo plano com um angulo reto de medida, conforme ilustra as setas na
linha pontilhada na Figura 16b, mas ha uma grande inviabilidade técnica, ja que ¢ dificil garantir que o
perfil percorrido por um perfilometro obedeca aos 90° com uma alta precisdo de alinhamento. Neste
trabalho este angulo foi calculado através da medida da projecdo do plano formado apos a corrosdo, ou
seja, foram usadas relagdes trigonométricas para se determinar os pontos que o plano formado intercepta
0s €ixos X, y € z, para, assim, calcular os indices de Miller do planos formados na corrosao do canto

convexo.

3.6.1 Calculo dos indices de Miller dos plano formado pelo canto convexo

Para serem calculados os indices de Miller do plano formado pelo canto convexo, o primeiro
passo € calcular os pontos que o plano intercepta os eixos x, y € z. Para calcular esses pontos foram
usados trés parametros: angulo 6 do canto convexo formado (Figura 16), taxa de corrosdo vertical

R<100> e taxa de corrosao lateral L do plano a ser encontrado, conforme mostra a Figura 17.
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Figura 16 - a) Foto SEM da estrutura formada apds a corrosdo com a medida do dngulo do canto convexo e b) Ilustragdo desta estrutura

com a indicacdo dos angulos formados

Figura 17 — Ilustrag@o do corte da estrutura e indicagdo da medida da corrosdo lateral L e da taxa de corrosdo das diregdes <100>R. g0~

Apos efetuadas as medidas de 6, L e R<joo>, pode-se obter os angulos a e y através das seguintes

relagdes trigonométricas:B

o = Eq. 19

y=90-a Eq. 20

Para se calcular as coordenadas que o plano intercepta os plano x e y (x0 e y0), como ilustra a

Figura 18, calcula-se:
(y0—0)=tana-(xo—0)—> Y, =tan a - X, Eq. 21

(X0—0)=tan7-(y0—0)—>XO=tan}/-y0 Eq. 22
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— X
Xy = —2 Eq. 23
cosa
0A=y,-cosa Eq. 24
Z

a) b)

Figura 18 — a) Ilsutragdo dos eixos X e Y do plano do canto convexo e b) Ilustragdo dos planos X, Y e Z deste plano

Sendo assim,

z Eq. 25
tan B = =% d

0

Eq. 26
Z,=tan -y, -cosa

Apds obter os valores de Xy, yo € zp os valores do indice de Miller h, k e 1 sio obtidos a partir do

menor conjunto de nimeros inteiros proporcionais ao inverso de X, yo € Zo.
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Sendo que, matematicamente, precisam-se de 2 vetores e um ponto para se obter um plano, pode-

se assumir que X ou yo seja igual a 1, calculando o valor dos outros pontos.

3.7 Meétodo da Rosa

O método da Rosa (wagon-wheel-masked) esta presente nos trabalhos Seidel et al. (SEIDEL et
al., 1990a, 1990b; SEIDEL, 1990) ¢ ¢ interessante para observar a diferenca das taxas de corrosdo para

os diversos planos do cristal de silicio.

O método consiste em utilizar uma estrutura raiada como mascara para corrosao, como pode ser
visto na Figura 22, e, apds a corrosdo ser completada, ¢ medido o underetching de cada raia para se
estimar a corrosdo em cada dire¢do, formando um grafico como o reportado por Seidel et al. na Figura

19.

Figura 19 — Graficos polares da taxa de corrosdo lateral em KOH em fungao da orientagdo para superficie <100> (SEIDEL et al., 1990a)

Foi feita essa medicdo com objetivo de se tragar um perfil comparativo para a corrosao nas
diversas diregdes possiveis. Através desse método € possivel observar o perfil anisotropico da corrosdo e

verificar o quanto a mudanga de algum parametro da corrosao interfere na anisotropia.
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4 Procedimento Experimental
4.1 Preparacio das amostras

Nos experimentos foram usadas laminas de silicio Czochralski (100) de 3°° dopadas com boro
(tipo-p) e resistividade (p) entre 1 e 10Qcm, o que corresponde a uma concentracdo de impurezas de
aproximadamente 1.10'°cm™. Segundo Seidel et al. (SEIDEL et al., 1990a) esta concentragio comercial
de dopantes ndo interfere nas taxas de corrosao anisotropica de Si. Os experimentos foram feitos com

corrosdo das laminas em KOH com concentragdo de 27% em massa € em uma faixa de temperatura de

60 - 85°C por 1 hora cada.
Na Figura 20 mostram-se as etapas de processo para obtengdo das amostras de silicio:

1. Lamina de silicio limpa com um lado polido € um nao polido.

2. Crescimento do Dioxido de silicio (SiO;) em ambos os lados da 1amina usado como camada de
passivagao da corrosdao por KOH.

Deposi¢ao de camada de fotoresiste.

Sensibiliza¢ao do fotoresiste de acordo com a méscara ilustrada na Figura 22.

Fotoresiste sensibilizado.

Remocao do fotoresiste sensibilizado e exposi¢do da janela de SiOs.

Corrosao do SiO; exposto e remogdo do fotoresiste com acetona.

S N

Processo de corrosao anisotropica.

Etapas de Processo

[ Silicio
W sio.

W Fotoresiste (ndo velada)

Il Fotoresiste velado

I Mascara (parte opaca a
luz UV)

[[] Méscara (parte
transparente & luz UV)

Luz UV

Figura 20 - Ilustrag@o das etapas de processo para estudo da corrosido anisotropica
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4.1.1 Limpeza quimica

A limpeza das amostras ¢ uma etapa de processo importantissima na microeletronica. A limpeza
se define pela remogdo de agentes indesejaveis da superficie da amostra como particulas, compostos
organicos e metais. A limpeza ¢ eficiente se remover os agentes no menor tempo sem danificar a
superficie da amostra, ou seja, o cuidado com quantidade e tipo de agente quimico deve ser levado em
consideragdo pois quanto maior a concentracdo de agentes quimicos acidos ou basicos maior sera o
desgaste da superficie (NOGUEIRA; SANTOS, 2001). Antes de qualquer processo, como oxidagdo,
litografia e a corrosdo, deve-se limpar o substrato de forma a retirar particulas contaminantes que podem

influenciar nos resultados esperados.

A contaminacgdo da superficie por metais € compostos organicos pode causar diminui¢do do
campo maximo de ruptura da rigidez dielétrica, gerar cargas dentro de 6xidos e criar defeitos. A
contaminacao por particulas pode contaminar a superficie com carbono, aumentar a rugosidade, causar

deformacdes e acarretar na perda de rendimento de dispositivos.

Na microeletronica, para processos de circuitos integrados, a lamina virgem passa por um
processo de limpeza chamado RCA que serve para remover as particulas e eventuais impurezas

encontradas (FURLAN, 1997).

Somente para ilustracdo do processo de limpeza, as laminas sdo primeiramente introduzidas em
um ambiente basico para retirada de compostos organicos leves, particulas e metais, isto ¢ feito
mergulhando-se a 1amina em uma solugdo de Hidroxido de Aménia, Peroxido de Hidrogénio e Agua
(SCI1) nas seguintes propor¢des de NH,OH:H,0,:H,0O=1:1:5. A limpeza também consiste na remog¢ao
de metais pesados, ions alcalinos e hidroxidos metalicos com uma imersdo em solugdo acida de Acido
Cloridrico, Peroxido de Hidrogénio e Agua (SC2) nas seguintes propor¢des de HCI:H,0,:H,0=1:0,1:5
(WATANABE; KANNO; OHMORI 1994). E importante que a lamina seja processada logo em seguida

para que a limpeza seja efetiva e novos contaminantes ndo se depositem sobre a lamina.

4.1.2 Oxidacéo

O Dioxido de silicio (SiO;) ¢ amplamente utilizado na microeletronica ja que tem diversas

aplicagdes, entre elas:

—  Oxido de porta em circuitos MOS;
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— Servir de diclétrico intermetalico;
— Servir de mascara contra implantagao ionica e difusdo de dopantes ou fonte de difusao;
— Isolar um dispositivo de outro;

— Servir de barreira contra corrosao;

Prover passivagao de superficie (PSG) (SZE, 1983)

A qualidade do 6xido estd intimamente ligada ao processo utilizado (NELI, 2002) e, os 6xidos de
melhor qualidade, sdo aqueles crescidos por oxidacao térmica, mas em compensacao esse tipo de 6xido
consome parte do substrato, ja que a fonte de silicio para a formagao de SiO, ¢ a propria superficie. Esse
consumo para uma camada de 6xido de espessura d é de 0,44d (SZE, 1983), como se observa na Figura
21, e isso pode prejudicar a qualidade da superficie do silicio na interface Si/SiO,, alterando a qualidade

desta que serd exposta a corrosao anisotropica, ja que parte do 6xido serd retirado para expor o silicio.

N s
0.66d_1T

044d T

Didwido de Silicio Crescido [espessura d]
O Subsztrato de Silicio
- — — — Limite do substrato antes da oxidagdo

Figura 21 - Ilustrag@o do consumo do substrato pela oxidagao térmica

O processo de crescimento se da rapidamente assim que o substrato ¢ exposto a um ambiente
oxidante seco ou umido, conforme as reagdes abaixo, respectivamente:

Si(s) + Oy =2 SiOx(s) Eq. 28
Si(s) +H20 + %2 O, 2 SiOx(s) + Ha(g) Eq. 29

E também interessante citar que o crescimento desse 6xido ¢ delimitado pela difusdo do oxigénio
através da camada de SiO, ja formada. Apos o crescimento de algumas camadas ¢ necessario mais

energia, levando ao uso de elevadas temperaturas e de longos tempos de oxidagao.
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O crescimento do 6xido utilizado neste trabalho foi realizado em um ambiente imido conforme
mostra a Tabela II, ou seja, a reacdo se deu conforme a Eq. 29. Este processo resultou no crescimento da
camada de 6xido com espessura de 1,5um que foram utilizados para proteger o substrato de silicio
contra a a¢do de corrosdo do KOH, o que ¢ suficiente para nossos experimentos ja que a corrosdao do

Si0, ¢ de 0,1 a 0,8 pm/h (MADOU, 2002) e o tempo de 1 hora ¢ constante para todas as corrosoes.

Tabela II — Parametros usados no crescimento do 6xido térmico

Parametro Valor

Temperatura do forno 1100 °C
Temperatura da d4gua 95 °C
Vazao O,+H,0 2 L/min

Tempo 6 horas

4.1.3 Litografia

Na corrosdao anisotropica tem-se a necessidade de se proteger o substrato de silicio e isso se
consegue com uma camada de SiO,, como ja descrito no item 4.1.2, mas se deve também expor o silicio
em algumas regides bem selecionadas com formas, tamanhos e posicionamento ja determinados e
estudados (ZUBEL, 2000; ZUBEL; BARYCKA, 1995, 1998) para que ocorra a corrosao da maneira
desejada. A litografia tem como pontos principais uma mascara que bloqueia ou ndo luz UV e um
fotoresiste que ¢ aplicado sobre o oxido da lamina. O fotoresiste muda sua solubilidade depois de
exposto a luz UV e serve para transferir padrdes para superficie sem danificar o substrato e, este, ¢ de
facil remocao. A mascara utilizada no nosso trabalho esté ilustrada na Figura 22. E formada por mesas
quadradas anguladas de 1° em 1° do plano (100) até o plano (110). Isto serve para verificagdo de
alteracdo quanto aos angulos formados apds a corrosiao, possuir também uma estrutura com um quarto
de estrutura raiada de 1° para verificagdo da variagdo da taxa de corrosdo para os diversos planos
(SEIDEL et al., 1990a), onde realizam-se as medidas nas bordas para garantir a maxima resolu¢do da
mascara, que se deforma no centro, onde as dimensdes ficam minimas. Foi utilizado apenas um quarto
da estrutura devido a simetria do cristal de silicio.

As geometrias escolhidas também proporcionam uma facilidade para se verificar o alinhamento

das paredes com respeito ao plano (110) apos a corrosao anisotropica.
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Figura 22 — Ilustragdo de detalhes do layout da mascara usada para gravagdo de padrdes no silicio mostrando mesas quadradas anguladas

de 1° em 1° do plano (100) até o plano (110) e um quarto da estrutura raiada de 1° e quadrados com 100pm de largura.

A escolha da regido que vai expor ou proteger o substrato € possivel através da escolha da
mascara, podendo esta ser de campo claro ou campo escuro, sendo, analogamente, uma o negativo da
outra.

Outra forma de se escolher se a regido sera exposta ou protegida € pelo do tipo de fotoresiste,
podendo este ser positivo ou negativo. Utilizar fotoresiste positivo ou negativo ¢ algo que diferencia
bastante o processo dependendo da estrutura esperada apds a exposi¢cdo a luz. O fotoresiste positivo
torna-se solivel ao ser exposto a luz UV e o fotoresiste negativo torna-se insoluvel quando exposto, ou
seja, se trocado o fotoresiste, o padrio resultante sera o inverso do esperado, onde se esperava o
substrato exposto tera fotoresiste, e onde se esperava proteger com fotoresiste, o substrato estara
exposto, observa-se o processo na Figura 23 (BARANAUSKAS, 1990). Se a mudanga for na mascara, por

uma de campo claro ou uma de campo escuro, a diferenca sera na regido exposta a luz apenas.
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Figura 23 - Esquema do processo litografico com fotoresiste positivo e negativo

Nos dispositivos atuais de alta resolugao a escolha do tipo de fotoresiste ¢ muito importante, pois
se deve levar em conta diversos fatores como adesdo ao substrato, area exposta, temperatura, tempo de
exposicao, tipo de solvente, aumento de volume com absor¢do de umidade, etc. Apds exposto a luz UV
o fotoresiste deve ser feito o processo de revelagdo (remogdo do fotoresiste velado pela luz UV) para
expor o substrato, no nosso caso o SiO,, que ¢ feito geralmente em solu¢do alcalina.

Neste trabalho a impressdo da mascara s6 pode ser feita em campo claro, sendo assim, foi

utilizado apenas fotoresiste positivo na obtencao das estruturas desejadas.

4.1.4 Corrosao seletiva do SiO»,

Apos a litografia, a lamina deve ser submetida a uma etapa de gravagao, que ¢ a transferéncia do
padrdo conseguido no fotoresiste para o filme ou substrato desejado (no nosso caso o SiO,). Pode-se
observar na ilustragcdo da Figura 23 que o fotoresiste ¢ removido e o 6xido exposto em algumas regides e
protegido em outras. A proxima etapa consiste em retirar o 6xido com uma substancia bastante seletiva
ao fotoresiste, como o BOE (Buffored Oxided Etching, ou seja, 25 partes de Amonia Fluoridrica e 4
partes de Acido Fluoridrico), por exemplo, que foi usado nas laminas deste trabalho. Pode-se entender

melhor o processo observando a ilustracdo na Figura 24. Na Figura 25 mostra-se uma foto em detalhe
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das estruturas usadas em nosso trabalho onde a parte escura ¢ a camada de SiO, e a parte clara ¢ o silicio
exposto. Pela Figura 24 observa-se que a corrosdo do SiO; tem a mesma taxa de reagdo tanto na vertical
quanto na horizontal, ou seja, isotropica, que pode levar a complicagdes em dispositivos de alta

resolucdo, caso esta corrosao lateral ndo seja previsto no projeto.

Fotoresiste

Didxido de Silicio

Silicio

Cornrosio do dxido

=l

Figura 24 - Ilustra¢do do processo de corrosdo do 6xido para exposicdo seletiva do substrato de silicio e seu carater isotropico

Um fator importante de se observar no processo de gravagao do dioxido de silicio é seu carater
hidrofilico (atracdo por moléculas de agua), ou seja, ao ser removido em uma solugdo aquosa pode-se
verificar se oxido foi totalmente removido simplesmente retirando a ldmina da solugdo. O silicio tem
carater hidrofobico, se o 6xido foi removido, observa-se que a solugdo escorre facilmente da superficie,

caso contrario, observa-se que a superficie permanece com agua.
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Figura 25 - Detalhe da lamina utilizada pronta para corrosdo anisotropica

4.2 Escolha dos metais

A selecdo dos metais foi feita dentre aqueles que tém efeito reconhecido com inibidores ou
promotores na sintese de dimetildiclorosilano (POCO, 2001), incluindo aqueles que aparecem no
trabalho de Hein et al. (1997) (HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997). Neste trabalho foi escolhido o
zinco, aluminio e o cobre. O zinco ¢ o aluminio por serem os principais promotores da sintese direta de
DMDCS (POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002), sendo que o zinco, pela literatura, ¢ metal que
demonstrou maior anisotropia quando usado como contaminante numa corrosao anisotropica em solugao
de KOH (HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997) e o cobre por ser o principal catalisador da sintese
direta de DMDCS (POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002).

Tabela III - Fonte de metais utilizadas como contaminante

Metal Fonte

zinco CH;COOZn
aluminio  AI(NOs),

cobre Cu(NOs),
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Os contaminantes sao adicionados a solugdo de forma controlada, ou seja, a quantidade de metais
deve ser cuidadosamente calculada, principalmente pela quantidade em massa do composto ser minima
(da ordem de partes por milhdao). Os sais metalicos utilizados como fonte de metal estdo dispostos na

Tabela II1.

Salienta-se que para o cobre a quantidade utilizada ¢ da ordem de 10 a 30ppm devido
experimentalmente ter-se observado que processo de corrosao era inibido pele excesso de cobre que se

depositava ao longo de toda a superficie do silicio.

4.3 Processo de corrosao
Na Figura 26 ¢ mostrado o sistema onde ¢ feita a corrosao anisotrdpica que consta de:
1. Capela de exaustao
2. Reator quimico de paredes duplas de vidro
3. Peixinho para agitag¢@o
4. Agitador magnético

5. Controle do sistema de banho termostatizado com controle de temperatura de precisao de

0,1°C

A etapa de corrosao anisotropica consiste em imergir a amostra, pequenos pedacgos da lamina que
contenham todas as estruturas gravadas, na solu¢do dentro do reator quimico, presas na vertical por uma
pinga, e permanecer atento a parametros que devem ser constantemente controlados como temperatura,
agitacdo e tempo, sendo que agitagcdo e tempo foram mantidos constantes para todas as amostras deste
trabalho. Logo que se imergir a amostra na solucdo, poderdo ser observadas bolhas de hidrogénio se
desprendendo da superficie conforme mostrado na Eq. 4, indicando que a corrosao estd em andamento.
Estas bolhas impedem a chegada de solugdo renovada a superficie, por isso a agitagao ¢ imprescindivel,

j& que garante com que as bolhas sejam retiradas.

Ao ser decorrido o tempo estimado, deve-se retirar a amostra da solugdo e retirar os residuos de
KOH da superficie imediatamente com um jato de agua destilada e em seguida fazer um mergulho em
agua deionizada corrente durante alguns segundos. Terminado o processo de limpeza, as amostras estao

prontas para a caracterizagao.
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1 -Capela de exaustdo

2- Reator quimico

3- Peixinho

4- Agitador magnético

5- Controle do banho
termostatizado

Figura 26 - Sistema onde ¢ feito a corrosio anisotropica

4.4 Caracterizacio

As amostras resultantes de corrosdo anisotropica em diferentes concentragdes de metal foram

caracterizadas com o objetivo de analisar os seguintes parametros:
e Qualidade de superficie;
e Absor¢do de metais/ions pela superficie;

e Taxas de corrosao (profundidade e under-etching);
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e Anisotropia;
e Angulos formados nos cantos convexos

Sendo assim, os métodos de caracterizagdo e equipamentos utilizados sdo diversos, como
Microscopia Optica (M.O. e Confocal), Microscopio Eletronico de Varredura (Scanning Electron
Microscopy - SEM), Retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering Spectometry - RBS) e

Microscopio de Forga Atomica (Atomic Force Microscope - AFM).

No Microscopio Optico se faz a primeira analise apds a corrosdo anisotropica. Pode ser
observada qualidade da superficie corroida, cantos formados, alguns defeitos maiores, medidas de
dimensdes superficiais em um micrometro acoplado a lente ocular e, nele, também se faz também a
primeira medida de profundidade corroida utilizando o proprio micrometro do microscopio. A segunda
medida de profundidade ¢ feita em um Microscopio Confocal que nos garante uma precisdo de 0,1pum
em medidas de profundidade. A microscopia eletronica voltada para corrosdo anisotropica proporciona
visdes detalhadas de superficie e de estruturas tridimensionais. As imagens sdo formadas com a melhor
resolugdo possivel, excelente para se obter as linhas de intersec¢do entre os angulos formados pelas
paredes. Em posse dessas linhas e intersec¢do entre os planos, a imagem ¢ utilizada em conjunto com

medi¢des angulares feitas em AutoCAD para se exprimir angulos formados entre elas.

Neste trabalho, as andlises RBS foram utilizadas para caracterizar a superficie quanto a presenga
de ions metalicos apds a corrosdo com a solugdo contaminada. Foi feita,uma comparacdo entre as
diferentes temperaturas e concentracoes de metais como contaminante e as analises AFM, foram
utilizadas com o objetivo de se observar detalhadamente a topografia da superficie corroida e sua

rugosidade atomica.
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5.1 Qualidade de Superficie
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Em solugoes alcalinas o zinco se encontra na forma de ZnO,”" ¢ , assim como o aluminio, tem

seu potencial de oxi-redu¢do muito menor que o do H, conforme mostrado na Tabela IV, e segundo

Tanaka et al. (TANAKA et al., 2006) ndo causam nenhuma alteragdo na corrosdo, porém Hein et al.

(HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997) reportou que o zinco ¢ o aluminio sd3o os metais com maior

influéncia quanto a anisotropia quando usado como contaminante na solugdo de corrosao anisotropica.

Tabela IV — Potencial de oxi-redugdo para PH 15 (POURBAIX, 1974)

Elemento Potencial (V x SHE)

Al
Zn
Cr
Fe
Ni
Pb
H

Cu

Ag

2,55
-1,45
1,42
-1,05
-1,00
-0,91

0,85

Ja o cobre se apresenta na forma do ion CuO,> em solugdes alcalinas de alto pH como o KOH

(TANAKA; ABE; INOUE, 2003; TANAKA et al., 2006). Cobre na solucdo pode interagir com o H,

gerado na etapa de oxidagdo da corrosdo e pelo valor proximo de seus potenciais de 6xido-reducao,

conforme mostrado na Tabela IV.

Tanaka el al. e Hein et al. reportaram aumento de rugosidade na superficie corroida e presenca de

cobre na superficie corroida quando comparado com outros metais, conforme foi observado neste

trabalho e pode ser visto na Figura 27.
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Figura 27 — Foto M.O. com aumento de 500x mostrando superficie <100> do silicio apds ser corroido a) Al, b) Cuec) Zn

Analisando a Figura 27b pode ser visto pontos escuros na superficie e uma rugosidade

visualmente maior para a amostra corroida com cobre.

Foram feitas analises por AFM para se observar esses defeitos na superficie com mais detalhes e,
através da coloragdo observada no M.O. e da forma dos defeitos vista na analise AFM, percebe-se uma

pequena precipitagdo de material na superficie do silicio.
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Figura 28 — Analise AFM mostrando superficie <100> do silicio apds ser corroido com Cu

Altura
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Figura 29 — Analise AFM mostrando superficie <100> do silicio apds ser corroido com Al



37

Altura
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Figura 30 — Analise AFM mostrando superficie <100> do silicio apds ser corroido com Zn

5.1.1 Contaminacao da superficie

Sendo o potencial do Cu maior que o do H, os ions de Cu sdo reduzidos a Cu metal pelo H,.
Essas particulas de cobre sao depositadas na superficie e podem agir como uma mascara para a corrosao,

como ilustra a Figura 31, ou seja, alterando a anisotropia prioritariamente por um processo fisico e nao

quimico.

Mascaramento com Cu

Figura 31 — Ilustrag@o da deposigdo do cobre apos interagdo com o H, produzido na corroséo o silicio

As andlises RBS foram usadas para verificar a natureza quimica dos defeitos encontrados na

superficie e constatou-se que eram principios de nucleagdo de cobre, como previsto na literatura e que
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pode ser observado na Figura 32, onde se compara um espectro RBS apds corrosdo de em solugdo com
cobre e apos corrosdo com zinco. Pelas andlises pode-se observar que as corrosdes feitas em
temperaturas mais baixas apresentaram uma maior quantidade de Cu depositado sobre a superficie. Isso
pode ser explicado pelo fato do ataque quimico ser bem mais agressivo em temperaturas mais altas, ou
seja, a velocidade com que o silicio ¢ retirado do substrato (levando junto parte do cobre) ¢ maior que a

velocidade da deposi¢ao do cobre na superficie.
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Figura 32 - Espectro RBS de superficie corroida por 1h em KOH 27% a 85°C com a)10ppm Cu e b) 100ppm Zn

5.2 Taxa de Corrosao

A taxa de corrosdo, determinada pela lei de Arrhenius (Eq. 6) é fung¢do das caracteristicas da

solugdo (concentracdo, temperatura) ¢ do comportamento do sistema quando ocorre a imersao do silicio

nessa solugdo. Essas variaveis influenciam diretamente sobre E, ¢ Ry como explicado no item 3.4.

Extrapolando essa relagdo para os diferentes planos, pode-se dizer que:

R(IOO) = Ro(

a(100)

X
P kT

100)

Eq. 30

Logo, t€ém-se taxas de corrosao diferentes para cada plano do silicio em contato com a solugao.
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Os valores de E, e Ry vao retratar as taxas de corrosdo de maneira que distribuam as energias
envolvidas com os componentes da solu¢do. Assim, para cada tipo de metal adicionado e dependendo de
sua concentra¢do em relacdo a concentracdo de KOH, tém-se E, e Ry alterados. Do valor das taxas de

corrosdo obtidas podem-se gerar os graficos da Figura 33, Figura 34 e Figura 35.
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Figura 33 — Grafico de Arrhenius para solugdo com Zn em diversas concentragdes para os planos a) (100) e b) (110)
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Figura 34 — Grafico de Arrhenius para solugdo com Cu em diversas concentragdes para os planos a) (100) e b) (110)
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Figura 35 — Grafico de Arrhenius para solu¢do com Al em diversas concentragdes para os planos a) (100) e b) (110)
Ao observar no grafico o comportamento dos valores de E, ¢ Ry, conforme explicado no item

3.4, pode-se notar que para os 3 metais, aluminio, cobre e zinco, o comportamento da alteragdo dos

resultados se mostrou mais uniforme quanto maior o valor de seu potencial.

Observa-se que o cobre, onde o valor do potencial ¢ -0,4V, tanto os planos (100) como (110) tem

os mesmos componentes em relagdo a E, e Ry, sofrendo mesmas variagdes angulares, o que diz respeito
. ~ 2 A MM
a E, (componente angular da equacdo), com InR; = 3,4 h -

Nota-se que o aluminio, onde o valor do potencial ¢ o mais baixo, E, e Ry se comportam de
maneira mais vulneravel, apresentando um comportamento mais aleatorio possivel que os outros
elementos.

5.2.1 Anisotropia

A anisotropia, relacdo entre as taxas de corrosdo para os diferentes angulos, ¢ retratada
graficamente na Figura 36, onde se pode notar o comportamento da corrosdo ao longo de todos os

angulos possiveis na superficie do silicio (100).
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Figura 36 - Graficos polares de corrosdo em KOH 27% 65°C para a) Zn, b) Cue C) Al

Como se pode observar pela Figura 36 o padrao da corrosdo ao longo dos planos segue o padrao
esperado (Figura 19), mesmo apés adicao dos diferentes metais na corrosdao. Apesar disso, pode-se notar
uma ligeira diferenga nos perfis dos diferentes metais, como por exemplo, o perfil de cobre, que

apresenta uma pequena saliéncia determinada certamente pela deposicao de cobre na superficie.

De modo figurativo, apresentam-se as fotografias da Figura 37 e Figura 38 para o processo com
cobre. Na Figura 37 pode-se observar o 6xido de prote¢ao suspenso na ponta das raias e em suas laterais,
assim como a grande diferenca da quantidade de silicio corroido para cada um dos diferentes angulos
entre as raias, conforme ja ilustrado pelos graficos na Figura 36. Na Figura 38 essa diferenca de taxas de

corrosdo pode ser observada de modo mais macroscopico.

Figura 37 - Foto M.O. mostrando regido das raias e superficie (100) do silicio apos ser corroido em KOH com 100ppm de Cu e 60°C
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d) e) f)

Figura 38 — Fotos das estruturas raiadas apo6s de corrosdo para temperaturas: a)60°C, b) 65°C, c¢) 70°C, d)75°C, e) 80°C, f) 85°C

contaminadas com Cu e 1 hora de processo

5.2.2 Cantos Convexos

Utilizando de uma figura quarada ou retangular, plana, de SiO,, inscrita pela mesma forma
geométrica, deixando entre elas uma superficie de silicio exposto a solugdo de ataque, pode-se gerar, no

silicio, um volume, o qual denominamos mesa.

Essa mesa, com suas paredes alinhadas aos planos (100) e (110), apds ataque quimico com as
solucdes de KOH adicionados de metais, obtém-se as formas como apresentadas na Figura 39 e Figura

40.

Langando mao dessas figuras desenvolvidas no silicio e do SEM, consegue-se obter imagens

detalhadas desses cantos convexos formados, onde, apos a fotografia, com ajuda de um software de
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precisdo geométrica (AutoCAD) traga-se as retas que melhor representam o pontos formados na

intersec¢do dos planos formados na corrosao anisotropica de 6xido de protegdo da superficie da mesa.

Com auxilio dos cantos convexos, se fez constatar a teoria abordada no item 3.6. Utilizando da

figura, cuja mesa tem paredes alinhadas com planos (110) e microscopia eletronica, obtém-se as figuras

geométricas da Figura 39 e Figura 40.

Figura 39 — Fotos M.O. de mesas (110) ap6s corrosdo com 10ppm de Cu e a) 60°C, b) 65°C, ¢) 70°C, d) 75°C, e) 80°C, f) 85°C por 1 hora

de processo ilustrando os cantos convexos formados.
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Figura 40 - Fotos M.O. de mesas (100) ap6s corrosdo com 10ppm de Cu e a) 60°C, b) 65°C, c) 70°C, d) 75°C, e) 80°C, f) 85°C por 1 hora.

Para o estudo dos cantos convexos formados, conforme mostra o detalhe da Figura 39b, foram
feitas fotos detalhadas para se exprimir o angulo e, conseqiientemente, se calcular o plano formado. Esse

detalhamento e as respectivas medidas sdo ilustrados na Figura 41.

A Figura 41. Detalha a obten¢do dos angulos convexos formados nas mesas para os ataques

quimicos no silicio com solu¢ao de KOH adicionando os metais a)Cu, b) Zn e c) Al
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Figura 41 - Foto SEM ilustrando cantos convexos e medida do angulo formado para a) 30ppm Cu, b) 300ppm Zn e ¢) 300ppm Al

Os planos formados nos cantos estao expressos na Tabela V. Tendo visto que o desenvolvimento
tridimensional da estrutura da mesa se inicia no fim da interface SiO,-Si, que ¢ o limite do 6xido de
protecdo, os atomos dessa regido sdo os que ficam permanentemente em contato com a solucao de
ataque e os que vém nas camadas mais internas do substrato de silicio, vao sendo removidos conforme o

avango do processo.

Essas camadas que ficam mais tempo em contato com a solu¢do vao se revelando planos mais
resistentes aos ataques, enquanto os que vem surgindo se revelam menos resistentes. Esse fenomeno ¢ a
causa da formacao das paredes (111) nas corrosdes de geometrias abertas, tal qual um simples quadrado,

ou até mesmo a busca de formagdes geométricas chamadas V-groove.

Neste trabalho, aproveitando dos angulos lidos nos cantos convexos e utilizando das relagdes
descritas no item 3.6 construiu-se a Tabela V contendo os angulos dos cantos convexos nas diferentes

condi¢des de ataque de solucdo de KOH adicionadas de metais.



Tabela V - Planos formados pelo canto convexo
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Metal Cu

Zn

Al

Qtde. em
10ppm
solugdo

Angulo do
& 144°
canto convexo

Plano
{431}
calculado

30ppm

144°

{431}

100ppm

149 °

{641}

300ppm

150°

{741}

100ppm 300ppm

151° 147 °

{951} {641}

Na Tabela V observa-se que o efeito do aluminio ¢ ligeiramente mais pronunciado na formacao

dos diferentes planos resultantes do ataque ao silicio.

5.3 Efeito Isocinético

Na Tabela VI estao apresentados os valores de E, e Ry encontrados e utilizados na constru¢ao do

grafico da Figura 42.

Tabela VI - Relagao de valore para Ea e Ro para diferentes concentragdes de metais contaminantes na reagcdo de KOH e Si no plano (100)

(100) (110)

Contaminante Ea (eV) Ro (um/h) Ea (eV) Ro (um/h)
10ppm Cu 0,48 5,16E+08 0,53 2,47E+09
20ppm Cu 0,52 1,77E+09 0,56 6,48E+09
30ppm Cu 0,55 5,67E+09 0,63 6,64E+10
100ppm Al 0,51 1,13E+09 0,51 1,22E+09
200ppm Al 0,49 5,96E+08 0,39 2,23E+07
300ppm Al 0,55 4,89E+09 0,56 6,90E+09
100ppm Zn 0,54 3,76E+09 0,57 9,08 E+09
200ppm Zn 0,48 5,04E+08 0,59 1,54E+10
300ppm Zn 0,44 1,34E+08 0,57 9,94+E09
Sem metais 0,60 3,61E+10 0,57 1,05E+10
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Como se observa na Figura 42, a suposicao feita por Poco et al. (POCO; FURLAN; GIUDICI,

2002) pode ser verificada como verdadeira.
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Figura 42 - Diagrama Cremer-Constable mostrando o efeito de compensagao para diferentes concentragdes de metais em reagdo de KOH e

silicio para os pl

anos (100) e (110)

A teoria pode ser observada como verdadeira com uma temperatura isocinética de,

aproximadamente, 630°C. Os resultados da reacdo de silicio com solugdo de KOH contaminada com

metais apresentam um efeito de compensagao cinética, seguindo a relagdo Cremer-Constable, onde uma

variagdo do parametro E, ¢ compensada por uma variagcdo no parametro Ry.
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6 Conclusao

Pode-se observar experimentalmente uma mudanga nos pardmetros da corrosdo do substrato de
silicio em KOH quando a solugdo foi contaminada com metais. Essa mudanga foi observada tanto na
geometria resultante, quanto na velocidade de erosdo do silicio, quando adicionados metais a solugao.
Sugere-se que essas alteragdes propiciem um possivel controle sobre a anisotropia, especialmente apos
serem realizadas as medicao dos angulos e a determinagdo dos planos formados para cada concentracao

e natureza de contaminante em solucao.

Inicialmente, foram verificadas diferentes concentragdes apenas de Zn, Cu e Al como

contaminante da soluc¢do de corrosdo anisotropica.

Quanto a corrosdao com Zn pode-se observar que as amostras ndo sofreram grandes alteragdes
quanto a rugosidade, como reportado por Hein et al. (HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997), mas pode-
se ver alteragdes nas taxas de corrosdo, comprovadas por mudancgas nos valores de E, € Ry e mudancas

na anisotropia puderam ser comprovadas com a andlise dos angulos formados nos cantos convexos.

Quanto a corros@ao com Cu viu-se um aumento na rugosidade da superficie do Si conforme
reportado por Hein et el. (HEIN; DORSH; OBERMEIER, 1997), explicado por um comportamento
reportado nos trabalhos de Tanaka et al. (TANAKA et al., 2000, 2006; TANAKA; ABE; INOUE, 2003)
como sendo um principio de nucleacdo nao s6 na superficie (100) do silicio mas também em outros
planos, servindo como um obstaculo para que ocorresse a corrosao, ¢ permanecendo na superficie como
um filme em seu inicio de formagdo. O que nao havia sido reportado ¢ a alteragdo na anisotropia devido
a esse maceramento da superficie. Os resultados ainda mostraram que houve alteracdo nos valores de E,
e Ry, sendo que pode ser atribuido tanto ao maceramento da superficie alterar a corrosdo quanto a
interagdo do Cu na reagdo do Si com KOH. E interessante observar que mesmo essas duas reagdes
acontecendo simultaneamente, a corrosao e o valor das taxas seguiu a lei de Arrhenius, indo de encontro
com o comportamento reportado por Frank et al. (FRANK; FALCONER, 1985), onde duas reagdes

ocorrendo simultaneamente nio seguiriam a lei de Arrhenius.

O carater do efeito de compensagdo cinética da reagdo de corrosdo anisotropica de silicio em
KOH pode ser observado experimentalmente, comprovando assim o modelo proposto por Pogo et al.
(POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002), reforgando, assim a relagdo entre a corrosao anisotropica de silicio
com a sintese direta de DMDCS
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