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Abstract

Micromachining is becoming an increasingly
important technology. Plasma etching of deep
trenches in a silicon substrate is one of the most
important processing steps in micromachining. In
this work we studied several plasma etching
processes, all based on fluorine containing gases, to
obtain deep trenches with well controlled dimensions.

Using the gas CBrF3, we were able to obtain trenches

with vertical walls, relatively smooth surfaces until
twenty micrometer deep. Addition of SFg increases

the etch rate, but also the undercut under the mask,
resulting in less anisotropic processes. Etch depth
has no limitation for these processes.

Using pure SFg¢ and an aluminium electrode, very

deep trenches can be etched with etch rates of several
micrometers per minute, but the processes are
isotropic. To obtain more vertical walls, a grafite
electrode was used, and argon and hydrogen were
added. In this way, polymerization inhibits lateral
etching under the mask. Trenches of twenty seven
micrometers deep with vertical walls were etched with
such processes, but with a relativel low etch rate,
approximately two hundred nanometers per minute.

Inductively coupled plasmas are used to obtain
relatively high etch rates at low pressures. In our
modified Reactive Ion Etching reators the first tests
showed that we are able to etch trenches with vertical
walls at etch rates of aproximately one micrometer per
minute, using pure SFg. The roughness of the
bottom of the trench is also reduced by these
processes. For most of these processes we were able
to determine the most important etch mechanisms.

These processes are being used to manufacture such
devices as pillars to form diamond sieves, fluidic
amplifiers etc.



Resumo

A corrosdo por plasma de canais em silicio
monocristalino € uma das mais importantes etapas de
processo na fabricacdo de microméquinas e sensores.
Neste trabalho sdo estudados varios processos de
corrosdo de silicio por plasma usando gases
fluorados, para obter canais com anisotropia de perfil
controlada.

Usando o gias CBrF3 foram obtidos canais com

paredes verticais, com baixa rugosidade e com
profundidade em torno de vinte micrometros. A
adicdo de SFg aumenta a taxa de corrosdo, mas causa

perda de anisotropia pela corrosdo por baixo da
madscara.

Em processos de corrosdo por plasma usando SFg

puro, obtém-se perfis arredondados com taxas de
corrosdo de varios micrometros por minuto. Para
obter perfis verticais € necessdrio o uso de um
eletrodo de grafite como fonte de carbono e a adi¢do
de argdnio e hidrogénio. Com a adi¢io desses dois
gases ocorre a polimerizacdo do carbono nas paredes
inibindo a corrosido lateral, aumentando assim a
anisotropia dos perfis. Canais com paredes verticais e
profundidade de vinte e sete micrometros foram
obtidos usando estes processos. As taxas de corrosio
obtidas sdo de apenas duzentos nanometros por
minuto.

Os ©plasmas de alta densidade (acoplados
indutivamente) sdo usados para obter altas taxas de
corrosdo com baixas pressdoes. Neste trabalho foi
adaptado em um reator de corrosdo com ions reativos
um sistema de plasma com acoplamento indutivo.
Nos primeiros testes do novo sistema foram
conseguidos canis verticais em silicio com taxas de
corrosdo de um micrometro por minuto usando SFg

puro. A rugosidade dos canais obtidos com este
sistema € bastante reduzida.

Os processos desenvolvidos neste trabalho estdo
sendo usados na fabricacio de varios dispositivos,
como emissores de campo, moldes para deposigdo de
diamante, amplificadores fluidricos etc.
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1 Introducao

No desenvolvimento de micromaquinas [1.1], em especial sensores e atuadores
[1.2] um dos processos mais importantes a ser estudado € a corrosio de silicio [1.3] .

O silicio pode ser o principal elemento do dispositivo , sendo o apoio estrutural
(em cantilevels ou em microsondas) [1.4] , sendo o principal elemento (canais, tips, ou
emissores de campo) [1.5] , como elemento de molde [1.6] ou em elementos de maquinas
(engrenagens, molas ou contrapesos)[1.7] .

No desenvolvimento desses dipositivos € necessdrio obter ‘“trincheiras”
profundas no silicio com forma controlada. Para isso € preciso desenvolver processos
de corrosdo de silicio por plasma com taxas de corrosdo e perfis compativeis com essa
aplicacdo [1.8].

Para obter esses resultados € necessério o estudo dos pardmetros convencionais de
processo (pressdo, poténcia RF, vazdo dos gases de processo etc) e também € necessario
o estudo de outros pardmetros bastante importantes (material de méscara, material do
eletrodo etc.) [1.9].

Sendo até necessario o desenvolvimento de novos equipamentos que podem
fornecer as altas taxas de corrosdo que sdo necessdrias aos processos , como também a

anisotropia devida a essas aplicagdes da corrosdo de silicio [1.10].

1.1 Objetivos deste trabalho

O principal objetivo deste trabalho € desenvolver processos de corrosdo de silicio
por plasma que possam ser aplicados no desenvolvimento de diversos tipos de
micromdquinas, sensores € atuadores.

Estes processos t€m de ter como principais resultados taxas de corrosio
compdtiveis com os processos de microméquinas e a possibilidade de obtermos desde

perfis isotrépicos até perfis verticais.



Outro objetivo é o estudo da corrosdo de silicio por plasma em ambientes de
CBrF3 e SF¢ e usando outros gases aditivos (Ar, H2, O2) , verificar a influéncia dos
pardmetos de processo (pressdo, poténcia de RF, vazdo e composi¢do do gases) e a
influéncia dos materiais usados no processo: material de mascara, € material do eletrodo.

Também € objetivo do trabalho desenvolver um sistema de plasma de alta
densidade, tipo ICP (Inductively Coupled Plasma), e iniciar o desenvolvimento de
processos de corrosao de silicio com esse sistema e determinar os mecanismos desses ‘

processos de corrosdo.

1.2 Estrutura da tese

No capitulo 2 (Revis@o bibliogréifica) é apresentada uma revisdo bibliogréfica

sobre os processos de corrosdo por plasma em especial com gases fluorados (CBrF3 e
SFg). Também é apresentada uma pequena revisdo sobre sistemas de corrosdo por
plasma.

No capitulo 3 (Procedimentos experimentais) sio mostrados os equipamentos
usados na corrosdo de silicio, os equipamentos por nds desenvolvidos, as técnicas de
preparacdo das amostras usadas, materiais utilizados e os equipamentos e/ou técnicas de

caracterizagdo empregadas durante o desenvolvimento do trabalho.

No capitulo 4 (Corrosdo de silicio com CBrF3) sdo apresentados os resultados
dos processos de corrosdo de silicio com plasma de CBrF3, influéncia dos parimetros de
processo: vazdo de CBrF3, pressdo, poténcia RF. Também € estudada a influéncia da
adi¢do de SFg e de Ar ao processo de corrosdo e dos materiais de eletrodo (aluminio e ago
inox).

No capitulo 5 (Corrosao de silicio com SFg) € apresentado o desenvolvimento de
processos de corrosdao de silicito com SFg  obtémos processos que geram perfis
isotropicos com SFg puro , anisotrépicos com SFg e Ar e verticais com SFg + Ar + H2,
para isso foram estudados os pardmetos de processo ( pressdo, poténcia RF, vazio) e

materiais do eletrodo (aluminio e grafite).



No capitulo 6 foi desenvolvido um novo sistema de corrosdo com plasma de alta
densidade tipo ICP. Esse sistema foi montado nos dois equipamentos de corrosdo por
plasma do nosso laboratério e foi empregado na corroséo de silicio com SFg. Também é
apresentado o estudo da influéncia dos pardmetos de processo nesse tipo de corros3o.

E por fim as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas nos

capitulos 7 e 8.



2 Revisio bibliografica

2.1 Introducio

A obtenc@o de trincheiras em silicio usando corrosdo por plasma tem sido bastante
estudada e bastante usada em microeletrnica. As principais aplicagdes dessas trincheiras
sdo na isolagdo de transistores bipolares [2.1] e CMOS [2.2] e também como estruturas
basicas na fabricagdo de capacitores tridimensionais em memorias DRAM [2.3]. Nestas
aplicagdes as trincheiras devem ter dimensdes entre 100 nm e alguns micrometros.

Trincheiras com dimensGes maiores (10 a 100 pum) sdo atualmente usadas para
isolagdo de dispositivos de poténcia (tiristores). Essas trincheiras com dezenas de
micrometros tem como fungéo a isolagdo da regido ativa do dispositivo.

A mais recente aplicagio da corrosdo de silicio por plasma € na fabricacdo de
microméquinas (termo genérico para qualquer dispositivo mecinico ou elétrico
reproduzido principalemte por técnicas de microeletrdnica)[2.4] tais como microcanais
[2.5, 2.6], microlentes [2.7], microtips [2.8], filamentos [2.9], microsondas [2.10,
2.11], emissores de campo (field emitters) [2.12, 2.13], membranas para sensores de
pressdo [2.14], que normalmente sdo feitas por corrosdo umida usando KOH [2.15,
2.16] ou TMAH [2.17], cantileveis [2.18], acelerometros [2.19, 2.20] e até moldes para
depésito de outros materiais (processo LIGA) [2.21, 2.22] .

Para todas essas aplicagdes tanto as trincheiras quanto os dispositivos tém
dimensdes que vdo de alguns micrometros até centenas de micrometros, e pode ser
necessario apresentar perfis que vio desde o isotrépico (microtips) até perfis verticais com
ingulo maior que 80 ° (microcanais) passando por diversos graus de anisotropia
(membranas). Outras caracteristicas importantes sdo: boa uniformidade, baixa rugosidade
na superficie e nos canais, boa seletividade em relagdo 4 méscara, boa reprodutibilidade, e
na maioria das vezes ser compativel com processos de microeletronica, pois muitos

desses dispositivos serdo integrados junto com ClIs de controle e andlise e encapsulados.
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2.2 Corrosao de silicio por plasma.

Existem diversos plasmas que podem ser utilizados para a corrosdo do silicio
[2.23]. Basicamente, estes plasmas podem ser divididos em trés grupos: os que geram
fldor [2.24, 2.25, 2.26], cloro [2.27, 2.28] e bromo [2.29, 2.30], que s3o responsaveis
pela corrosdo do silicio, resultando nos produtos voléteis SiF4, SiClg e SiBrg4 [2.31]
respectivamente.

Os plasmas que geram bastante fldor atdmico usando gases como CF4, SFg e
NF3 [2.32] apresentam normalmente caracteristicas de corrosdo isotrépica pois o flior
reage facilmente com o silicio, formando o produto volatil SiF4 [2.33]. Nestes processos
normalmente a corrosio quimica € o mecanismo predominante na corrosdo. Neste caso o
bombardeamento idnico pode enriquecer o processo de corrosdo, produzindo sitios ativos
devido aos danos causados na superficie do silicio e pelo efeito de “sputtering” quimico
[2.34, 2.35].

Ao contrério do flior, o cloro e o bromo atdmicos apresentam reatividade baixa

com o silicio a temperatura ambiente, pois a reag@o para a formacio do SiCl4 e do SiBr4
requer energia de ativa¢@o relativamente elevada. Por isso em plasmas clorados (Cl2,

CClg e BCI3) e em plasmas bromados (CBrF3 ¢ HBr) normalmente usados na corrosio

anisotrdpica de silicio, o papel do bombardeamento idnico € extremante importante no
mecanismo de corrosao.

Neste trabalho optamos pela utilizagio do plasma de CBrF3 e do plasma de SFg

devido & baixa toxidade desses dois gases e pelo seu facil manuseio.

2.2.1 Mecanismos da corrosao de silicio com plasma de CBrF3

No plasma de CBrF3 devido as colisdes inelésticas dos elétrons com as moléculas

do gas, ocorrem principalmente as seguintes reagoes:



a dissociag3o:

e"+ CBrF3 — CF3* +Br+ e (2.1)

e dissociagdo com ionizagao:

e” + CBrF3 —> CF3t + Br + 2e- (2.2)

onde o carbono tende a se manter ligado com o flior liberando o bromo.

O radical CF2 € gerado pelas seguintes reagdes:

CF3 + CF3 — CF2 + CF4 (2.3)
e+CF3— CF2+F+e 2.4)
CF3* — CF2 +F (2.5)

Apesar da existéncia do radical CF2, o ion CF2* ndo é observado pois este fon

pode reagir com o CBrF3, liberando F e Br, segundo as reagdes:

CF2* + CBrF3 —> C2F4%t + F + Br (2.6)

CF2* + CBrF3 — C2Fs5t + Br 2.7

O bromo apresenta se¢@o de choque para captura de elétrons elevada, capturando

elétrons de baixa energia transformando-se em Br~. Este ion por sua vez, pode-se

recombinar-se com o fon positivo CF3%, podendo gerar instabilidade no plasma .
As reagdes de recombinagdo do F com os radicais CF2, CF3. reduzem a

concentragdo de F [2.36].



Portanto 0 mecanismo de corroséo do silicio com o plasma de CBrF3 é dominado

pelo bromo, que apresenta baixa reatividade & temperatura ambiente [2.37], necessitando

de energia proveniente do bombardeamento i0nico, principalmente dos fons Brt, Brot e
CF3% para que se processe a reagdo quimica do bromo adsorvido na superficie do silicio,
formando o produto volatil SiBr4, gerando assim uma corrosdo anisotrépica, uma vez
que as reagOes nas paredes laterais ndo ocorrem devido a inexisténcia de bombardeamento
idnico, em condigdes de baixa pressdo.

As elevadas concentragdes dos radicais CF2 e CF3 s@o responsiveis pela
deposic¢do de polimero nas superficies do silicio, inibindo a reagdo do flior nas paredes
laterais, onde nao hd bombardeamento idnico, enquanto que no fundo dos canais
(superficies horizontais) o filme de polimero € removido pelo ataque i6nico permitindo
que ocorra a reagdo das espécies reativas com o silicio [2.38].

O polimero € gerado devido a reac@o do silicio com os radicais CFx ou CBr F2

seguindo as reagdes:

CFx +Si— SiFx + C (2.8)
CBrF2 + Si— SiF2 + C + Br (2.9)
onde o Si Fx € volitil depositando o polimero nas paredes.

2.2.2 Mecanismos da corrosio de silicio com plasma de SF¢g

A corrosdo isotropica de silicio com SFg € um processo bastante estudado [2.39].

O silicio exposto ao fldor atdmico adquire rapidamente uma camada fluorinada de uma a
dez monocamadas [2.40] dependendo do ambiente (gds e tempo de exposig¢do). Ocorre
assim a corrosdo expontinea do silicio (formando SiF4). Durante um processo de
corrosdo, os fons de flior encontram a superficie de silicio atravessando a camada

fluorinada, ao chegar a superficie do silicio rompem as ligagdes Si-Si, liberando dois
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produtos volateis o SiF) reativo e o produto estivel SiF4 (dependendo da temperatura)
[2.41], e nos processos de corrosdo normalmente o principal produto voldtil é o SiF4,
pois o SiF2 pode recombinar com o flior da camada fluorinada formando o produto
estavel SiF4 [2.42].

O bombardeamento idnico também pode induzir a desor¢do de espécies ndo
saturadas SiFx (x<4)

No plasma de SFg devido as colisdes ineldsticas dos elétrons com as moléculas do

gés, ocorrem principalmente as seguintes reagdes:

a dissociag@o:
e +SFg—> SF5+F +e- (2.10)
e+ SFx —> SFx-1+F+e¢" (2.11)

dissociag¢do com ionizagio:

e+ SFg —> SFst +F + ¢- (2.12)

e dissociag@o com captura de elétrons:

e" + SFg—> SF5 + F (2.13)

E a reagdo com o silicio € dada pelas equagdes:

F + F — Si sup. — SiF2 (2.14)

SiF3 + F — SiF3 (2.15)
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SiF3 + F—> SiF4 volatil. (2.16)
SiF2 + SiFp — Si + SiF4 yol4til. 2.17)
SiF2 + SiF3 —> SiF + SiF4 vol4til. (2.18)

O principal elemento reativo na corrosao do silicio € o flior atdmico e o principal

mecanismo € a corrosdo quimica que gera perfis isotrépicos.

2.2.3 Uso do eletrodo de grafite

As reagdes quimicas apresentadas no item anterior independem do tipo de eletrodo
utilizado, mas ao usarmos eletrodos de grafite como fonte de carbono no processo temos
também o carbono no sistema e a formacfo dos radicais CF no plasma . Assim outras
reagdes podem ocorrer no sistema.

As elevadas concentragdes dos radicais CF2 e CF3 e o C sdo responsaveis pela
deposi¢do de polimero nas superficies do silicio, inibindo a reac@o do fldor nas paredes
laterais, onde ndo ha bombardeamento i6nico, enquanto que no fundo dos canais
(superficies horizontais) o filme de polimero pode ser removido pelo ataque idnico

permitindo que ocorra a reagio das espécies reativas com o silicio.

2.2.4 Efeito da adicdo de Ar

Com a adigdo de argbnio ocorrem vérios fendmenos:
a) aumento da densidade de elétrons no plasma;
b) aumento do niimero de ons;
¢) aumendo do [Vdcl;

d) aumento do bombardeamento i6nico;
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Todos estes motivos levam ao aumento da taxa de corrosdo devido a:

a) geragdo de sitios ativos;

b) redugdo do filme de polimero sobre a superficie.

Outras conseqiiéncias da adi¢do do Ar sdo:

a) perfil mais vertical;

b) maior rugosidade;

Também pode ocorrer a redug@o da taxa de corrosdo devido a diluicdo do fldor
pelo Ar.

Quando usamos o eletrodo de grafite temos:

a) aumento da anisotropia de perfil;

b) redugdo na taxa de corrosdo.

Estes dois resultados sdo decorrentes da deposicdo de carbono retirado do eletrodo

pelo Ar.

2.2.5 Efeito da adicdo de oxigénio

O oxigénio apresenta algumas caracteristicas bastante proximas das obtidas ao

adicionarmos o argdnio ao processo:

a) aumento da densidade de elétrons no plasma;
b) aumento do mimero de ions;
c) aumendo do IVdcl;

d) aumento do bombardeamento idnico;
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e) maior dissociagdo do SFg quimicamente (equagio 2.19);
f) oxidagdo do silicio;

g) oxidagado do carbono do polimero formando os produtos volateis CO, CO2, COF2.

SF¢ + O2 --> SOF4 + 2F (2.19)

Todos estes motivos levam ao aumento da taxa de corrosdo devido a:

a) geracio de sitios ativos;
b) reducio do filme de polimero sobre a superficie;

¢) formagdo de mais fljor atdmico.

Outras conseqii€ncias da adi¢do do O3 sdo:

a) perfil mais vertical;

b) maior rugosidade.

E sdo causados pela a oxidagdo da superficie do silicio e pela alta seletividade

Si/Si02 em corrosdes com plasma (com SFg).

2.2.6 Efeito da adicdo de H2 ao plasma de SFg¢

Ao adicionarmos hidrogénio ao processo de corrosio temos um aumento da
polimerizac@o devido & formacgdo do radical HF que aumenta a relagdo [C)/[F] e a
formagao do radical CH. Esse radical junto ao CF e ao C tende a se depositar nas paredes
aumentando assim a anisotropia dos perfis, pois impede a corrosdo lateral do silicio. Esse

polimero também tende a reduzir a corrosio vertical do silicio.
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2.3 Principais resultados desejados na corrosio por plasma.

Os principais pardmetros controlédveis que influénciam a corrosdo por plasma sdo:
pressdo, poténcia, vazio e composi¢do dos gases de processo. Controlando-se esses

parametros podemos também controlar os resultados da corrosdo.

2.3.1 Taxa de corrosiao (T)

E a velocidade média de corroséio vertical de uma camada de material durante um
processo. E obtida dividindo-se a espessura da camada corroida pelo tempo total da

COITOSA0.

2.3.2 Anisotropia de perfil (A)

A anisotropia de perfil é definida como o grau de verticalidade de um perfil obtido durante

um processo de corrosio.

Como em um processo de corrosdo por plasma as particulas quimicamente reativas
podem atacar o material a ser corroido em todas as dire¢des, alguns parimetros de
processo podem aumentar a taxa de corrosio na vertical e reduzir ou até inibir a corrosio

na horizontal, melhorando assim a verticalidade do perfil (figura 2.1)

Essa anisotropia pode ser definida como sendo :

A=1-(Th/Tv) onde: Th: Taxa de corrosio horizontal (2.20)

Tv: Taxa de corrosao vertical

Um perfil totalmente anisotrépico tem A = 1 e um perfil totalmente isotrépico tem A = 0.
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() (%) (c)

(d)

Figura 2.1: Secdo transversal de vdrios tipos de perfis (a) isotrépico (0 <A <0,2),

(b) vertical , (c) anisotropico, (d) reentrante ou barril, () aleatdrio.

2.3.3 Uniformidade de corrosiao (U):

E a relag@o entre a taxa de corrosdo no ponto da superficie da lamina onde esta foi mais
alta e a taxa de corrosdo no ponto onde a mesma foi mais baixa. Neste trabalho os pontos
considerados sdo no centro da lJAmina, na sua borda e a meio caminho entre a borda e o

centro da ldmina. Existem vérias defini¢des para uniformidade :

a) U é o maior valor menos o menor valor da taxa de corrosdo dividido por duas vezes o

valor médio da corrosio.

U=(TM-Tm)/2Ta (2.21)
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b) U € o valor maximo de corrosdo menos o menor valor dividido pela soma dos dois

valores.

U=(TM-Tm)/(TM + Tm) (2.22)

¢) U € a menor taxa de corrosdo dividida pela maior taxa na 1dmina.

U=Tm/TM (2.23)

onde TM: maior taxa de corrosao
Tm: menor taxa de corrosao
Ta: Taxa média de corrosdo.

Foi adotado para esse trabalho a terceira opgao (equacdo 2.23)

2.3.4 Seletividade (S):

E a relag@o entre as taxas de corrosdao de dois materiais distintos. Sdo verificadas a
seletividade entre a méscara e o material da camada a ser corroida e entre essa camada € o
substrato . A melhor seletividade tenderia ao infinito, o que significa ndo ocorrer nenhuma

corrosio da mascara ou do substrato durante a corrosio de um filme.

S1 =T filme /T substrato ou S2 =T filme / T mascara (2.24)

onde T: taxa de corrosio.
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No caso de usamos mascara de aluminio (hard mask) a seletividade € infinita,

permitindo a obtengéo de corrosdes profundas [2.43].

2.3.5 Reprodutibilidade:

E a possibilidade de conseguirmos repetir os processos de corrosdo obtendo os
mesmos resultados com os mesmos pardmetos de processo. Uma alta reprodutibilidade
corresponde a um alto rendimento do processo, enquanto que uma baixa reprodutibilidade

torna dificil o uso desses processos na fabricagio de dispositivos .

2.4 Equipamentos de corrosio por plasma

As reagOes quimicas apresentadas no item 2.2 acontecem em qualquer sistema de
corrosdo por plasma .

Atualmente t8m sido desenvolvidos diversos equipamentos de corrosdo, em
especial voltados a corrosdo de silicio para aplica¢cdo em micromiquinas [2.44] , pois os
resultados mais importantes, altas taxas de corrosdo e/ ou perfis verticais sdo bastante
diferentes dos processos necessariso para microeletronica.

As principais diferengas que existem entre os equipamentos de corrosdo sdo:

a) a velocidade de bombeamento (garante a pressio no interior do reator);
b) temperatura do eletrodo (sistemas criogé€nicos)
c) capacidade de dissociagdo do gis de processo (sistemas de alta densidade)

d) quantidade de amostras por processo (processos industriais)

O sistema que era mais usado em pesquisa e em produgdo € do tipo RIE (Reactive
Ion Etching) planar de 14mina tnica [2.45], que tem como principais vantagens o custo € a
simplicidade do sistema e a facilidade do uso . O maior problema deste sistema sdo as

baixas taxas de corros@o a baixa pressao, a dificuldade para a obtencdo de processos com
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perfis verticais quando usamos apenas o SFg (isso é conseguido usando sistemas com

eletrodo criogénico). Nos sistemas RIE convencionais o ataque iénico e a geragdo do
plasma nao podem ser separados pois sao resultado da poténcia RF aplicada ao eletrodo .

Um método para aumentar a densidade do plasma é aumentar a poténcia aplicada
ao sistema. Esse método no entanto gera mais defeitos na superficie da amostra, pois
acarreta um aumento do ataque idnico.

Em processos em que sdo necessarias altas taxas de corrosdo associados a baixas
pressdes (< 10 mTorr) sdo usados sistemas de alta densidade como o ECR (Electron
Cinclotron Ressonance) [2.46] e o ICP (Inductively Coupled Plasma) [2.47].

Nestes sistemas o plasma € gerado por microondas (ECR) ou por campos
magnéticos (ICP). No primeiro caso conseguem-se plasmas bastante densos 1012
fons/cm3 [2.48] , mas tem pouca uniformidade devido a presenga de grandes campos
magnéticos no interior do reator. O ICP foi desenvolvido para obter plasmas com alta
densidade (1011 a 1012 fons/ cm3) e maior uniformidade 2 baixa pressdo (1 a 20 mTorr)
[2.53] . Neste processo uma bobina planar é usada para gerar o plasma e € aplicado um
outro potencial (DC, RF, LF) nos eletrodos para acelerar os fons contra a amostra
aumentando a anisotropia das paredes e a taxa de corrosao [2.49] .

Atualmente os sistemas de plasma de alta densidade (ICP - Inductively Coupled
Plasmas) sdo bastante usados para corrosdo de materiais usados em microeletronica e em
microméaquinas. Para obter processos mais anisotropicos € necessario trabalhar com
pressdes baixas. Quando trabalhamos com RIE temos baixas taxas de corrosdo a pressoes
baixas, ao usarmos um sistema de ICP conseguimos maiores taxas de corros@o mesmo a
pressdes baixas (<10 mTorr). Com esse sistema conseguem-se plasmas com densidades

maiores do que com um sistema RIE (Reactive Ion Etching) convencional [2.50] .
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3. Procedimento experimental

Neste capitulo sdo apresentados os sistemas de plasma utilizados na corrosdo de
silicio , o tipo de amostra utilizada, bem como sua preparagdo que compreende a limpeza,
a preparagio do material de mascaramento, a etapa de litografia 6ptica, e a corrosdo do

material da mascara.

3. 1 Equipamento de corrosiao utilizado

Nos processos de corrosdo de silicio por plasma que foram desenvolvidos foram
usados dois equipamentos de corrosdo projetados e montados em nosso laboratério [3.1,
3.2].

Durante o desenvolvimento do trabalho os dois equipamentos sofreram
modificagbes. Os dois sistemas de corrosdo e suas modificacbes sdo descritas nos

préximos itens.

3.1.1 Equipamento de corrosao modo RIE

O sistema de corrosdo por plasma usado para os processos de corrosio com
CBrF3 (capitulo 4) e SFg (capitulo 5), denominado por nés Plasma I [3.1], € um reator
de placas paralelas com configuragdo RIE ( Reactive Ion Etching), no qual o plasma é
gerado por poténcia a uma freqiiéncia de RF de 13,56 MHz, acoplada ao eletrodo inferior
da cimara através de uma malha de acoplamento automatico.

A cimara de reagiio ¢ feita em ago inox, tem 310 mm de didmetro interno, com
distincia entre eletrodos de 85 mm . O catodo € de cobre e apresenta a possibilidade de ser
coberto com outros materiais (no nosso caso foi usado o aluminio, o ago inox e o grafite).
A possibilidade de trocar o material do eletrodo € a principal diferenga entre esse

equipamento e o outro usado nos outros processos (capitulo 6). O eletrodo € refrigerado

com um sistema autonomo de refrigeragdo que possibilita variar a temperatura entre -10°C
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e 40°C usando como liquido refrigerante 6leo siliconado. Nos nossos processos o
eletrodo foi mantido em 10 °C e em 20 °C, mas nao notamos diferengas significativas nos
processos com essas duas temperaturas.

Os discos de materiais diferentes sdo presos ao eletrodo de cobre com 8 parafusos
M3 de ago inox. Sobre esses parafusos € colocado um anel de vidro que tem duas fungdes
principais: evitar a contaminagido pelo material retirado dos parafusos [3.3], e evitar o
contato da amostra com o eletrodo de “shield” (aterrado) que circunda o eletrodo
principal. Os dois aneis de vidro usados no trabalho tem didmetro externo 150 mm e
didmeto interno de 135 mm (capitulo 4) e 100 mm (capitulo 5), durante o trabalho o anel
de vidro foi substituido por um anel de aluminio com didmetro externo 150 mm e
didmetro interno 140 mm, por motivos de contaminag&o (capitulo 5).

O gés de processo é admitido na cAmara de rea¢do através de um distribuidor em
forma de “crivo” com 150 mm de didmetro (com furos de 0,8 mm), situado na tampa
superior da cAmara, e sua vazio € controlada por meio de controladores de fluxo de massa
(mass flow controllers), e a pressdo na cimara € medida com um mandmetro capacitivo
(Baratron).

O bombeamento € feito por meio de uma bomba mecinica € uma bomba “Roots”.
O controle da pressdo ¢ feito por meio de uma vélvula borboleta de controle automético.
Um esquema simplificado do sistema € apresentado na figura 3.1 onde estdo
discriminados os principais elementos necessdrios ao entendimento dos processos
desenvolvidos.

Podemos controlar pressdes de 5 mTorr a 1Torr e aplicar poténcias de 10 W a
200 W. Porém devido ao sistema de bombeamento temos de manter uma relagdo maxima
de 1 sccm:2 1ﬁT0rr entre a vazdo do gas de processo e a pressao no interior da cimara
de corrosdo (por exemplo para mantermos a pressdo de 50 mTorr, a vazdo méxima é de
25 sccm). Isso piora para pressdes mais baixas (< 10 mTorr) onde a relagdo pode chegar

até 1 sccm : 3 mTorr (por exemplo 3 ou 4 sccm para 10 mTorr de pressao).
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Figura 3.1: Esquema simplificado do sistema de corrosdo por plasma utilizado no comego
do trabalho (denominado Plasma I) [3.1], podemos observar em destaque : (1) o eletrodo,
(2) o anel de isolagdo, (3) o “crivo” que homogeneiza a entrada de gases, (4) a entrada de

gases.

3.1.2 Sistema de corrosio por plasma com modo ICP (Inductively

Coupled Plasma) montado no Plasma L.

No inicio do desenvolvimento do sistema de plasma de alta densidade foi usado o
equipamento de corrosdo ja apresentado (Plasma I) e foram feitas algumas adaptagdes
para que fosse possivel a inclusdo de uma “bobina planar” na cimara de reagéo e assim
aumentar a densidade do plasma [3.4] .

Para isso foi colocada uma “bobina planar” (Meander) de 150 mm de lado (tubo
de aluminio de 6,35 mm de didmetro, com intervalo entre as espiras de 15 mm) a 40 mm

de altura dentro do reator (entre os dois eletrodos) (figura 3.2).
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Figura 3.2 : Esquema do reator usado para as corrosdes com ICP, onde vemos a

localizagdo da “bobina planar” no interior do equipamento.

A amostra a ser corroida € colocada sobre o eletrodo de aluminio (no centro
abaixo da “bobina planar”) .

Foi aplicado RF na “bobina planar”, com um gerador e um sistema de
acoplamento (por nés projetado) independente do RF acoplado aos eletrodos. Com isso
foi possivel controlar a geracdo do plasma parcialmente independente da aceleracido dos
fons.

A “bobina planar” ndo foi refrigerada, o eletrodo onde estd a amostra, foi
refrigerado com dguaa 10 ° C.

Foram feitos testes com pressdes de 20 a 100 mTorr, poténcia na “bobina planar”

de 0 a 100 W e poténcia RF no eletrodode 0 a 150 W .
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Também € apresentada uma fotografia da montagem (figura 3.3) onde podemos
observar a “bobina planar” no interior do reator e as conexdes de RF (lateral esquerda) e

de aterramento (malha de cobre na frente).

Figura 3.3: Fotografia da montagem utilizada no trabalho, podemos observar a “bobina

planar” e as conexdes de RF (a esquerda) e de terra (na frente).

3.1.3 Sistema de corrosio ICP montado no Plasma 11

Para a continuagdo do desenvolvimento do sistema de corrosdo de alta densidade
foi necessdrio trabalharmos com pressdes menores associadas a vazdes maiores. Para isso
tivemos de utilizar outro sistema de corrosdo por plasma, denominado por nds Plasma II.
As principais diferencgas desse sistema com o Plasma I (item 3.1) sao o material da cAmara
que € aluminio ao invés de ago inox, um sistema automatico de carregamento da amostra
com uma cimara de admiss3o; um sistema de vicuo mais eficiente que consegue relagGes
melhores de vazao/ pressdao que sdo de 2 sccm : 1 mTorr como exemplo 50 sccm de géas
para 25 mTorr de pressdo e de 1 sccm : 1,3 mTorr para pressdes menores que 10 mTorr,
como exemplo 6 sccm de gds para 10 mTorr de pressao; a possibilidade de refrigerar tanto
o eletrodo como a “bobina planar” e a possibilidade futura de posicionar a “bobina planar”

externa ao sistema.
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A principal desvantagem desse sistema € a impossibilidade de trocar o material do
eletrodo que € aluminio, o que impede alguns testes de influéncia do material do eletrodo.

Um esquema do sistema de corrosio (Plasma IT) € apresentado na figura 3.4 onde
estdo em destaque a “bobina planar” (espiral) de 150 mm de didmetro com 8 espiras
(tubo de aluminio de 6,35 mm de didmetro, com intervalo entre as espiras de 15 mm) a

30 mm de altura dentro do reator (entre os dois eletrodos).

entrada de gases =

isolag@o de RF aterrada

sistema
de
vacuo

Figura 3.4 : Esquema do reator usado para as corrosdes com ICP (Plasma II), onde

vemos a localizac¢do da “bobina planar” no interior do equipamento.
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A amostra a ser corroida € colocada sobre o eletrodo de aluminio (no centro
abaixo da “bobina planar”). Foi aplicado RF na “bobina planar”, com um gerador e um
sistema de acoplamento (por nés projetado) independente do RF acoplado aos eletrodos.
Com isso foi possivel controlar parcialmente a geragio do plasma independente da
aceleracao dos fons.

A “bobina planar” e o eletrodo onde estd a amostra, foram refrigerados com dgua a
16°C.

Foram feitos testes com pressao de 10 mTorr, poténcia na “bobina planar” de 100

a 200 W e poténcia RF no eletrodo de 50 a 150 W .

3.2 Equipamentos de caracterizacdo utilizados

Para a caracterizagdio dos materiais usados na preparacdo das amostras € na
observagdo dos resultados dos processos foram usados os seguintes equipamentos de
medicao:

A espessura do 6xido de silicio usado como mdscara foi medida com o
elipsometro AutoEL NIR-3 /SS1/ 4D da Rudolph Research, utilizando comprimento de
onda de 6328 A.

A medicdo da espessura do fotorresiste ¢ do aluminio, € também a altura dos
degraus corroidos no silicio foram feitas com o perfildometro Dektak 3030 da Sloan
Technology.

Os perfis de corrosdo e a superficie do silicio corroido foram observadas e
fotografadas em um microscépio eletronico de varredura, modelo SEM 515 da Philips.

A rugosidade do silicio foi medida no perfilometro € no microscépio de forga
atbmica (AFM) modelo Nanoscope ITIA da Digital, que estd localizado no Instituto de
Fisica da Universidade do estado de Sdo Paulo (IFUSP) e colocado a disposi¢do pela
Prof. Dra. Maria Cecilia B.S. Salvadori.
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3.3 Preparacio das amostras

As amostras usadas neste trabalho sdo ldminas de silicio de 75 mm de didmetro
tipo p, orientagdo (100) , com resistividade de 10 a 20 Q.cm. Essas amostras primeiro

foram limpas usando a limpeza RCA modificada [3.5] composta de:

1) 15 min em solugao de 1 H2O2 : 4 H2S04

2) Imin em solu¢ao de 1HF : 50 H20

3) 10 min em solugdo de 4 H2O : 1 NH4O0H : 1 H2O2 a 70 °C
4) 10 min em solugdo de 4 H2O : 1 HCl: 1 HpO2 a 70 °C

5) 1min em solugdo de 1HF : 50 H20

Com 5 min de lavagem em 4gua deionizada (18 M C2.cm) entre as etapas.

Foram usados 4 tipos de mascaras diferentes nos processos de corrosdo. Apés as
amostras estarem limpas, um primeiro grupo foi oxidado térmicamente em um ambiente
de oxigénio seco a 1150 °C por 2 horas gerando um 6xido de aproximadamente 230 nm
(medido por elipsometria).

No segundo grupo foi feita a evaporagfo térmica de aproximadamente 200 nm de
aluminio.

O terceiro grupo recebeu uma camada de NiCr evaporado térmicamente de 200
nm.

Algumas laminas oxidadas também receberam uma camada de 400 nm de aluminio
evaporado térmicamente (nessas amostras foi feito esse procedimento para o alivio de
tensdes mecénicas “stress” do aluminio evaporado).

Ap6s as etapas de deposi¢do (ou oxidagdo) todas as amostras receberam uma etapa
de litografia éptica convencional [3.6] usando o resiste positivo AZ1350] da Shipley.

Apbs a litografia foram corroidos os materiais de mdscara com processos por via

timida.
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O éxido de silicio (Si02) foi corroido com um solugdo DLV ( 1HF : 6 NH4F)
durante 2 min (taxa de corrosio = 200 nm/min).

O aluminio foi corroido com uma solugio de acido fosférico:

175 ml de H3PO4
70 ml de HoO
15 ml de HNO3

tempo de 3 min.

O NiCr foi corrofdo com uma solugdo de dcido cloridrico (1 HCI : 3 H20) por 5
minutos ( taxa de corrosio de = 50 nm/min).

Apbés as etapas de corros@o timida todas as amostras foram submetidas a uma
fervura em acetona por 5 min e fervura em 4lcool isopropilico por 15 min, para retirada do
fotorresiste.

Todas as amostras foram clivadas em pedacos para serem usadas nos processos,
para os testes de perfil foram cortadas em pedagos de 20 mm X 20 mm. Para os testes de
taxa de corrosdo e para serem usadas no equipamento de Plasma II (por limitagbes do
equipamento) foram cortadas em 4 com 4rea aproximada de 700 mm?2.

Para a retirada do 6xido “nativo” antes de serem corroidas e apds a clivagem,

algumas amostras foram submetidas a um “dip” em uma solugdo de 1HF : 50 H20O DI

durante 30 segundos.
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4 Corrosiao com CBrF3

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo da corrosdo de silicio

com CBrF3. Para isso foram variados os pardmetros de processo (vazio de CBrF3,
pressdo, poténcia de RF), também foram estudados os efeitos dos materiais do eletrodo
(aluminio, silicio e aco inox) e gases aditivos (SFg, Ar) . Os principais resultados
observados foram a taxa de corrosdo, a anisotropia de perfil e a rugosidade gerada nos

canais apés a corrosdo.

4.1 Corrosido de silicio com CBrF3

Na corrosdo de silicio com CBrF3 o principal responsédvel pela corrosdo € o

bromo que apresenta baixa reatividade a temperatura ambiente [4.1], sendo necessério o
ataque idnico para que ocorra a corrosio do silicio. Esse ataque i0nico € dado pelos
proprios fons de bromo (Br* e Bra™), por isso os processos que envolvem o CBrF3
apresentam como resultado da corrosdo perfis anisotrpicos. Durante o processo de
corrosdo ocorre a deposi¢do de compostos C-F [4.2] nas paredes dos canais inibindo a
corrosdo lateral ocasionando até perfis verticais neste tipo de corrosio. A deposi¢io de um
filme polimérico se d4 em todas as regides expostas do silicio porém os filmes

depositados nas paredes horizontais normalmente so retirados pelo atdque ibnico.

4.2 Corrosao de silicio com eletrodo de aluminio.

Para esse estudo foi usado um eletrodo de aluminio de 150 mm de didmetro com
2 mm de espessura fixado com 8 parafusos de ago M3 ao eletrodo ativo de cobre, para
evitar contaminagio dos materiais que compdem os parafusos[4.3]. Sobre estes parafusos
foi colocado um anel de vidro com didmetro interno de 130 mm e didmetro externo de 150

mm. A op¢lo pelo eletrodo de aluminio foi por ele apresentar maiores taxas de corrosio

ao usarmos o CBrF3 com adi¢ao de SFg [4.4] .
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4.3 Influéncia dos parametros de processo na corrosio de silicio com

CBrF3.

As taxas de corrosdo de silicio em fungfio da vazio de CBrF3 sio mostradas na

figura 4.1, onde sd3o apresentadas as taxas de corrosdo para pressio de 50 mTorr e

poténcia de 100 W.

z(x) i LB I B ! LN I ! L ) ! L I B LI I I LI N B ] i
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Vazio de CBrF3 (sccm)

Figura 4.1: Taxa de corrosdo em funcio da vaziio de CBrF3 para pressdo de 50 mTorr,

poténcia de 100 W, com eletrodo de aluminio e anel de vidro.

Podemos observar pela figura 4.1 que a taxa de corrosdo permanece
aproximadamente constante com a vazio no intervalo por nés estudado (20 a 40 sccm).
Com esse resultado manteremos a vazdo de CBrF3 em 20 sccm nos nossos préximos
testes para podermos obter as menores pressdes no interior da cdmara de processos.

Na figura 4.2 s@o apresentadas as taxas de corrosdo do silicio em fungio da

pressdo e da poténcia com vazio de 20 sccm de CBrF3 usando eletrodo de aluminio, anel

de isolagdo de vidro € méscara de aluminio.
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Figura 4.2: Taxa de corrosdo em fungdo da pressdo e da poténcia com vazdo de 20 sccm

de CBrF3, com eletrodo de aluminio e anel de isolagdo de vidro.

Observando a figura 4.2 percebemos que a taxa de corrosdo aumenta com a
poténcia, também aumenta com a pressio até 100 mTorr apds o que comega a baixar (150
mTorr). Isso confirma o que ji era esperado pois a corrosdo com CBrF3 depende do
ataque idnico, pois os produtos gerados na corrosdo ndo sao volateis. Para confirmar
estes resultados fizemos o grafico do Vdc (tensdo induzida pelo plasma) (figura 4.3) em
fungio da pressdo e da poténcia para confirmar as tendéncias do grafico da figura 4.2.

Podemos observar pelo gréfico da figura 4.3 que o IVdcl aumenta com a poténcia e
diminui com a pressio. Com os resultados das figuras 4.2 e 4.3 observamos duas
tendéncias em fungdo da pressdao nos processos de corrosdo. Primeiro ocorre um aumento
da taxa de corrosdo até 100 mTorr devido ao aumento da dissociagdo do CBrF3. Apds o
que ocorre a redugio do ataque idnico (reducdo do IVdcl) e a redugdo da corrosdo e o

aumento da deposicio de polimero.
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Os melhores resultados que associam taxas de corrosdo, perfis verticais e as

seletividades em relagdo a mascara de SiO2 sdo apresentadas na tabela 4.1.

1000

800

600

IVdcl (Volts)

400

200

40 60 80 100 120 140 160

Pressdo (mTorr)

Figura 4.3: Variacio do Vdc em fungéo da pressdo e da poténcia com vazdo de 20 sccm

de CBrF3, com eletrodo de aluminio e anel de isolacio de aluminio.

Tabela 4.1: Processos de corrosao de silicio com as melhores taxa de corrosao do silicio, e

seletividade em relag@o a mascara de SiO2 obtidos em nosso trabalho.

Pressdo Poténcia Anisotropia Taxa de Seletividade
(mTorr) (W) COITOSA0 Si/Si02
(nm/min)
50 50 0,95 56 2,4/1
50 100 0,95 110 2,5/1
100 100 0,95 120 2,0/1
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Com esses resultados optamos como base neste trabatho o processo com pressdo
de 50 mTorr e poténcia de 100 W, pois néds ja tinhamos observado que processos com
pressio mais baixa e maior poténcia apresentam perfis mais verticais. Em nossos

processos usamos amostras com mdscara de aluminio, pois a seletividade Si/SiO2 € baixa

para obtermos canais com altura maior que 10 pm.

4.4 Perfis e rugosidade obtidos na corrosao de silicio com CBrF3.

Todos os processos com CBrF3 apresentam perfis anisotropicos, porém o que

mais varia sdo as taxas de corrosdo que sdo relacionadas & polimerizagdo que €
responsdavel pela anisotropia do perfil [4.5].

A polimerizagdo que gera perfis anisotropicos normalmente € responsavel
micromascaramento que ocorre nos processos € que gera a rugosidade.

Um perfil tipico obtido em processos de corrosdo de silicio com CBrF3 €
apresentado na micrografia da figura 4.4, na micrografia da figura 4.5 € mostrada a
formagdo de polimero/rugosidade formada no fundo dos canais em um processo de
corrosdo de silicio. Esse polimero € formado por carbono, flior ¢ bromo, por isso €
muito dificil de ser retirado. Também ocorre um tal nivel de polimerizagdo que inibe a
corrosdo apds um certo tempo. Com isso ndo conseguimos obter canais com mais de 5
pm de profundidade.

Nos processos seguintes tentaremos adicionar SFg e Ar para tentar reduzir esse

deposito e aumentar as taxas de corrosio.
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Figura 4.4: Microcanal obtido em silicio com 20 sccm de CBrF3, pressio de 50 mTorr,

poténcia de 100 W, apés 30 minutos de processo, a taxa de corrosdo é de 200 nm/min.
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Figura 4.5: Micrografia da rugosidade obtido em estruturas em silicio com 20 sccm de

CBrF3, pressio de 50 mTorr, poténcia de 100 W, apés 30 minutos de processo.
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4.5. Efeito da adicdo de SFg nos processos de corrosio de silicio com

CBrFa3.

Como a corrosdo nos processos com CBrF3 parou devido a formagdo de um

filme de polimero que mdascara a superficie do silicio, acrescentamos SFg ao processo de

COITosao.

Os plasmas de SFg puro apresentam altas taxas de corrosdo, mas apresentam

perfis isotrpicos devido a alta concentragio de fluor, que domina o processo de corrosido

do silicio. Devido a esse motivo se torna interessante associar esse gis ao CBrF3 e assim

tentar obter as vantagens dos dois processos, ou seja: altas taxas de corrosdo associadas a

perfis verticais. Porém essa adi¢cdo deve ser de no maximo 10 % de SFg pois acima desse

valor, a corrosido com fldor se torna dominante em relacdo com a corrrosdo com bromo.

Outro detalhe observado é o aumento da formagdo do polimero que passiva as paredes

com o aumento da vazio de SFg tornando o perfil mais inclinado (figura 4.6). Nestes

processos néo foi observada corros@o por baixo das mascara.

Ny e
12um2S1kU 3 10E2 48098-01 LSI-USP

Figura 4.6: Micrografia do perfil obtido em silicio com 20 sccm de CBrF3 e 2 sccm de
SFg, com pressdo de 50 mTorr, poténcia de 100 W apds 45 min de processo . A taxa de

corrosio € de 230 nm /min.
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Com o resultado da figura 4.6 adicionamos outros gases ao processo para

aumentar a anisotropia dos perfis obtidos.

4.6. Efeito da adicio de argénio nos processos de corrosiao de silicio com

CBrF3 + SF¢.

O argdnio apesar de ndo afetar diretamente o processo de dissociagdo do CB1F3

apresenta a vantagem de aumentar o ataque idnico mantendo os perfis anisotrépicos, mas
ao adicionarmos somente o argbnio ocorre um aumento na geracdo de rugosidade, devido
a ndo uniformidade da retirada do polimero do interior dos canais, por isso se torna
necessrio o uso do SFg associado ao Ar nos processos com CBrF3 [4.6].

Com a adi¢do de 10 % (2 scc;n) de argbnio conseguimos perfis verticais com

taxas de corrosdo de 500 nm/min usando mdscara de aluminio, com 20 sccm de

CBrF3, 2 sccm de SFg, 50 mTorr de pressdo e 100 W de poténcia (figura 4.7).

18um250kVU 45BE3 4101-01 LSI-USP

Figura 4.7: Microcanal obtido em silicio com 20 sccm de CBrF3, 2 sccm de SFg, 2 sccm

de Ar, pressdo de 50 mTorr, poténcia de 100 W, ap6s 30 minutos de processo. A taxa de

corrosao € de 500 nm/min.
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Observando a figura 4.7 percebemos que ocorrem defeitos nas paredes do canal
devido ao ataque i6nico. Esse problema € devido a retirada do polimero das paredes pelo
espalhamento dos ions de argdnio durante a corrosdo. Esse efeito também se manifesta
no fundo dos canais em grandes 4reas expostas gerando rugosidade localizada (figura
4.8). A maior profundidade de canal obtida € 20 um pois apés essa profundidade o

polimero gerado durante o processo inibe a corrosao.

A TP

1P um250kU 620E3 3983-01 LSI-USP

R - - -

Figura 4.8: Micrografia representando a rugosidade gerada em um processo de corrosio

de silicio com 20 sccm de CBrF3, 2 sccm de Ar, 2 sccm de SFg, com 50 mTorr de

pressdo, 100 W de poténcia, ap6s 30 min de processo.

Observando a figura 4.8 percebemos um efeito de micromascaramento que
comega a alguns micrometros (< 10 pm) das estruturas de silicio. Isso pode ser gerado
por um processo de catalizagdo do fldor pelo aluminio aumentando a razio F/C
diminuindo assim a deposicio de polimero [4.7]. Isso elimina o efeito do
micromascaramento proximo as estruturas e entre as linhas que compGem um microcanal.

Para verificarmos esse efeito de catalizagdo iremos fazer alguns processos usando
um eletrodo de ago inox para verificarmos a influéncia do aluminio do eletrodo nos
processos anteriores. Com o eletrodo de ago inox podemos reduzir um pouco a

dissociagdo do fldor alterando a taxa de corroséo e a anisotropia do perfil obtido.
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4.7 Influéncia do eletrodo de aco inox nos processos de corrosio de

silicio com CBrF3.

Nos processos de corros@o com eletrodo de ago inox ocorreu uma redugdo nas
taxas de corrosdo. Isso é devido & menor dissociagdo do flior quando usamos eletrodos
desse material. Para estudarmos os processos de corrosdo vamos manter constantes a

vazdo de CBrF3 em 20 sccm , a vaziio de Ar em 2 sccm, a pressao em 50 mTorr e a

poténcia em 100 W que foram os parametros dos melhores processos obtidos até agora
(perfil vertical, associado a mais alta taxa de corrosdo), e iremos variar a vazdo de SFg,
para verificar como esse parametro influéncia as taxas de corros@o e a anisotropia do perfil
obtido.

A figura 4.9 apresenta os resultados da taxa de corrosdo em fungio da vazdo de

SEg, para pressdo de 50 mTorr, poté€ncia de 100 W, 20 sccm de CBrF3 e 2 sccm de Ar.
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Figura 4.9: Taxa de corrosdo em fungfo da vazio de SFg, para pressio de 50 mTorr,

poténcia de 100 W, 20 sccm de CBrF3 e 2 sccm de Ar, com eletrodo de ago inox.
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Observando os resultados da figura 4.9 percebem os um aumento da taxa de

corrosdo com a adi¢do de SFg. Isso € devido & maior quantidade de flior no interior da
cidmara de processos. Com a adi¢do do SFg comega a ocorrer a perda de anisotropia dos
perfis isso também € devido a2 maior quantidade de fldor no interior do sistema, ccorre
uma redugdo na relagdo [C)/[F} reduzindo a deposi¢do do polimero que passiva as

paredes impedindo a corrosdo lateral. Os perfis obtidos para os processos com adi¢io de

SFg sdo apresentados na figura 4.10 onde podemos observar que os perfis mais verticais

foram obtidos com 20 sccm de CBrF3, 2 sccm de Ar, 2 sccm de SFg, com 50 mTorr de

pressio e 100 W de poténcia
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a) 0 sccm de SFg b) 2 sccm de SFg
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Figura 4.10: Micrografia dos perfis obtidos na corrosdo de silicio com pressido de 50

mTorr, poténcia de 100 W, 20 sccm de CBrF3 e 2 sccm de Ar, para a) 0 sccm de SFg, b)
2 sccm de SFg, ¢) 4 sccm de SFg, d) 6 sccm de SFg, €) 10 sccm de SFg, ap6s 30

minutos de processo.
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4.8 Conclusdes

Obtemos perfis bastante verticais com processos de corrosdio com plasma de
CBrF3, ao adicionarmos SFg, até um méximo de 10 % (2 sccm) tivemos um aumento da
taxa de corrosdo com a inclinagdo das paredes do canal. Esse resultado foi melhorado
adicionando argdnio ao sistema (10 % - 2 sccm) onde obtemos os melhores resultados:
500 nm/min de taxa de corrosdo com eletrodo de aluminio e 230 nm com eletrodo de ago
inox, ambos com perfis verticais. Essa diferenca na taxa de corrosdo € devida a influéncia
do material do eletrodo que funciona como catalizador da dissocia¢do de fldor no interior
do sistema, o material que funcionou como cataliiador foi o aluminio.

Também observamos a importancia da relacdo fldor/carbono (F/C) nos processos
de corrosdo de silicio quando se usa o fldor como responsavel pela corrosdo. Quanto
maior a relagdo [C)/[F] maior anisotropia, menor taxa de corrosdo,maior rugosidade e
menor a profundidade méxima da trincheira que consegue-se corroer.

O principal mecanismo de geragdo de rugosidade observado foi o

micromascaramento devido ao carbono proveniente do CBrF3. A rugosidade é gerada

pelo ataque idnico que € o principal mecinismo da corrosdo do silicio quando usamos o

CBrF3,

Nos processos aqui desenvolvidos a maior profundidade de canal obtida foi de 20

pm (com eletrodo de aluminio) pois mesmo com SFg, o formagdo do filme de polimero

inibe a corros@o ap6s 40 minutos de processo.
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S Corrosiao com SFg

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da corrosio de silicio usando o SFg
como géis responséavel pela corrosao.

Sao apresentadas as influ€ncias dos pardmetros de processo: pressdo, poténcia de
RF, vazio de SFg e adicao de Ar e O2, material do eletrodo (aluminio e grafite) e material
do anel de isolagio (aluminio, vidro e ago inox), nas taxas de corrosio e rugosidade nos
canais em processos de corrosdo isotrépica .

Usando o eletrodo de grafite como fonte de carbono, foram obtidos processos

com perfis anisotrépicos e perfis verticais. Também aqui s3o mostradas as influéncias

dos parametros de processo: vazio de SFg, pressio, poténcia RF, influéncia dos aditivos

Ar e H2 nas taxas de corrosdo do silicio, anisotropia de perfil e na rugosidade nos canais.

5.1 Corrosio de silicio com eletrodo de aluminio

Foram estudadas as influéncias dos parimetros de processo (vazdo de SFeg,
pressdo e poténcia RF) nas taxas de corrosdo de silicio, também foi estudada a influéncia
da adicdo de outros gases (O2 e Ar) nas taxas de corrosdo, anisotropia do perfil e
rugosidade no fundo dos canais.

Para esses ;:studos foi usado um eletrodo de aluminio de 150 mm de didmetro
com 2 mm de espessura fixado com 8 parafusos de aco inox M3 ao eletrodo ativo
(cobre). Para evitar a contaminag@o com os materiais que compdem os parafusos [5.1],
sobre estes parafusos foi colocado um anel de vidro com didmetro interno de 100 mm e
didmetro externo de 150 mm, que durante o trabalho foi substituido por um anel de
aluminio com didmetro externo de 150 mm e didmetro interno de 130 mm e por um anel
de vidro coberto com um anel de ago inox com 150 mm de didmetro externo e 100 mm de

diiametro interno. A op¢do pelo eletrodo de aluminio foi por ele apresentar maiores taxas
de corrosdo ao usarmos 0 SFg nos processos de corrosdo isotrépica como foi visto no

capitulo 4 ao usarmos o CBrF3 com adig¢io de SFg .
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5.1.1 Corrosio isotrépica de silicio

Os plasmas com SFg apresentam altas taxas de corrosdo, mas apresentam
corrosoes isotropicas (figura 5.1) pois o fldor € o elemento que domina a corrosio do
silicio [5.2].

Porém existem dispositivos sensores aos quais € interessante este tipo de processo
desde que seja possivel obter-se perfis isotrépicos com altas taxas de corrosdo, excelente
seletividade em relag@o ao material da mascara e superficie e parede dos canais polidas.
Alguns exemplos dessa aplicagbes sdo em cantileveis [5.3], “tips” de silicio [5.4],
microtubos integrados [S5.5], no desenvolvimento de membranas [5.6] e em controladores
de fluxo com resistores integrados [5.7]. Em geral estas corrosdes sdo feitas por via
imida. Porém as corrosdes por plasma sdo em geral mais controldveis, e usam produtos
menos toxicos e poluentes. Portanto os processos de corrosio isotrépica por plasma se
tornam extremamente interessantes. Outro interesse no estudo de corrosdes isotrépicas, €
a possibilidade de estudarmos as caracteristicas do plasma de fldor devido s suas altas

taxas de corrosio [5.8].

i
4
=1
=

Figura 5.1: Perfil obtido em um processo de corrosdo de silicio com 25 sccm de SFg, 100

mTorr de pressdo, 50 W de poténcia, usando eletrodo de aluminio e anel de aluminio,

ap6s 10 minutos de processo.
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5.1.2 Influéncia dos pariametros de processo na corrosio de silicio

As taxas de corrosio de silicio em fungio da vazio de SFg sdo mostradas na

figura 5.2, onde sdo apresentadas as taxas de corrosdo para as pressdes de 50 e 100

mTorr com poténcia de 100W usando o anel de aluminio.
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Figura 5.2 : Taxas de corrosao de silicio em fun¢do da vazio de SFg para pressdes de 50

¢ 100 mTorr e poténcia de 100 W com anel de aluminio.

Podemos observar que praticamente as taxas de corrosdo independem da vazfo de
SFg. Para pequenas vazdes < 10 sccm temos uma queda nas taxas de corrosao. Por este
motivo manteremos oS processos com vazdes maiores que 10 sccm, pois as taxas de
corrosdo permanecem constantes neste intervalo. Nos testes feitos usando anel de vidro
com pressdo de 100 mTorr e 100 W de poténcia houve uma aumento de * 5 % nas taxas
de corrosdo (figura 5.3) em relagio ao processo com anel de aluminio .

A maior diferenga que encontramos entre 0os processos com anel de isolagdo de

aluminio e anel de vidro € a rugosidade observada no interior dos canais [5.9].
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Figura 5.3: Taxa de corrosdo de silicio em fung@o da vazio de SFg para pressdo de 100

mTorr e poténcia de 100 W com anel de vidro.

Para os proximos testes foi mantida uma vazio de 25 sccm de SFg, para assim,
conseguirmos pressdes menores no interior do sistema ao adicionarmos outros gases ao
processo.

Nas préximas figuras sdo apresentadas as influéncias da presséo e da poténcia nas

taxas de corrosdo de silicio com anel de aluminio (figura 5.4) e com anel de vidro (figura

5.5).
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Figura 5.4: Taxas de corrosao de silicio em fungio da pressdo e da poténcia com vazio de

25 sccm de SFg usando o anel de aluminio.
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Figura 5.5: Taxas de corrosao de silicio em fungdo da pressdo e da poténcia com vazdo de

25 sccm de SFg usando o anel de vidro.
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Observando as figuras 5.4 e 5.5 temos maiores taxas de corrosio quando usamos
anel de vidro (figura 5.5) como anel de isolagdo. Isto pode ser devido tanto 2 menor area
exposta do eletrodo de aluminio ocorrendo um maior ataque iénico, como também a
corros@o do anel de vidro que pode contaminar o plasma com outros elementos que
compdem o vidro (em especial o oxigénio), aumentando assim a taxa de corrosdo do
silicio. Para observarmos essas possibilidades fizemos processos com o anel de vidro
coberto com uma anel de ago inox (figura 5.6) que também reduz a drea do eletrodo e com
isso podemos verificar a influéncia do ataque idnico nas taxas de corroso.

Observando as figuras 5.4, 5.5 e 5.6 temos que para altas poténcias associadas a
altas pressdes temos taxas de corrosdo mais altas pois temos uma maior geragdo de fldor
atdmico devido ao maior numero de moléculas no sistema. Com o aumento da pressdo
temos um aumento da taxa de corros@o até 100 mTorr onde ocorre uma redugdo do livre

caminho médio dos elétrons reduzindo a dissociacio do flior.
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Figura 5.6: Taxas de corrosio de silicio em fungfo da pressdo e da poténcia com vazio de

25 sccm de SFg usando o anel de vidro coberto com disco de ago inox.
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Os Vdcs associados aos processos de corroséo com o anel de aluminio, o anel de
vidro e o anel de vidro coberto com anel de aco inox, sdo apresentados nas figuras 5.7,

5.8 e 5.9 respectivamente.
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Figura 5.7: Vdc em fun¢io da pressio e da poténcia com vazdo de 25 sccm de SFg

usando o anel de aluminio.



46

400 : L] L] T T L] T L § L] 1 L4 1 T L] T T L | L] l:

350 Fg —150W |

300 E \\ —%—100 W [....2

o~ - \ ——50W .
g 250 E N — 3
J E NG —~ :
S 200 N 3
S sk . =N ]
iy T Ny -
E \‘ 3

50 SR A N e E

5 M—H—h o E

0 1 L 1 L 1 1 L L L 1 1 L L L L L L 1
40 60 80 100 120 140 160

Pressdo (mTorr)

Figura 5.8: Vdc em fungfio da pressdo e da poténcia com vazdo de 25 sccm de SFg

usando o anel de vidro.

SN S BN B RS ELALIL IR
3505"\ _llf)gx ............. _.;-
300 F > —X—IlUw .. 3
_ F \\ —e—50W ]
B 250 [ g ——. 3
io, ZOOf)\\ \"\ -E
g : \\ \\ :
> 150 E \"\ o :
100 frmm - \’
50 \\k\\x
N SR IR B SR I e A

N
o
(@)
o
o0
<o
3
k.
&}
o
Yt
N
o
f—
=)}
o

Pressao (mTorr)

Figura 5.9: Vdc em fung@o da pressdo e da poténcia com vazdo de 25 sccm de SFg

usando o anel de vidro coberto com ago inox.
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Observando as figuras anteriores de 5.4 a 5.9 temos que a menor taxa de
corrosdo ao usarmos o anel de vidro coberto com anel de ago inox, o que mostra que a
taxa de corrosdo € maior quando usamos anel de vidro e ndo estd associada ao ataque
idnico (figuras 5.7, 5.8 € 5.9), pois os valores de Vdc sdo aproximadamente os mesmos
para o anel de vidro e para o anel de vidro coberto com ago inox. O IVdcl menor para o
anel de aluminio € devido a maior area de aluminio exposta ao plasma.

O que pode ocasiornar a maior taxa de corrosio ao usarmos o anel de vidro s@o as
reagOes quimicas que acontecem entre o flior (do SFg) com o material do anel de vidro o
que ndo ocorre com os anéis metalicos.

A principal reagdo quimica que pode acontecer € a corrosdo do anel de vidro pelo

fldor, liberando oxigénio. O oxigénio reage com o SFg aumentando quimicamente a

dissociagdo do fldor [5.10]:

SFe + O -> 2F + SOF4 5.1

A possibilidade da corrosao do vidro estar afetando a corrosdo do silicio pode ser
verificada ao estudarmos a taxa de corrosdo de 6xido de silicio (principal componente do

anel de vidro usado em nosso equipamento) em plasmas de SFe¢.

Para esse teste foram usadas as amostras oxidadas termicamente, com uma
camada de 230 nm de SiO2. Essas amostras foram submetidas a um processo de litografia
convencional apds o que foram clivadas em pedagos de 20 mm X 20 mm.

Os processos de corrosdo foram feitos com anel de vidro para mantermos os
pardmetros do processo.

Foram repetidos 0os mesmos testes de vazio, pressdo e poténcia efetuados com
laminas de silicio com mascara de alumifnio.

A influéncia da vazio de SFg na corrosdo de SiO7 € apresentada na figura 5.10
onde & apresentada a taxa de corrosdo em fungéo da vazdo para a pressdo de 100 mTorr e

poténcias de 50 e 100 W com o anel de vidro .
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Figura 5.10: Taxa de corrosao de SiO2 em fungdo da vazdo de SFg para a pressdo de 100

mTorr e poténcias de 50 e 100 W usando anel de vidro .

A taxa de corrosao permanece praticamente constante com vazdes maiores que 10
sccm de SFg para qualquer conjunto de pressdes e poténcias, como ja haviamos
observado para o silicio. Assim mantivemos uma vazio constante de 25 sccm para os

testes de pressdo e poténcia seguintes ( Figura 5.11).
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Figura 5.11: Taxa de corrosdo de SiO2 em fungfio da pressdo e da poténcia com uma

vazdo de 25 sccm de SFg usando anel de vidro.

Com os resultados obtidos nos testes anteriores € possivel estimar a vazdo de

oxigénio gerada pela corrosio do anel de vidro, assumindo-se que as taxas de corrosdo do

vidro s@o similares a corrosao do Si0O2. A vazdo de oxigénio induzida foi calculada como

mostrado na referéncia [5.11].

Jx=22400x AxRxp x XM (5.2)
onde:
Jx : Vazao de atomos consumidos em [sccm]
A :drea do anel de vidro em [cm?]
: Taxa de corrosao [cm/min]
: Densidade do material do filme [g/cm3]

R

p

X : Coeficiente da reacdo (material formado SiF4)
M

: peso atdmico do material do filme [g/mol]
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Para o anel de vidro [5.12]:

p (8i02) =2,27 g/cm3

M(SiO2) = 60,08 g/mol

Area do anel: 98,17 cm? (diametro externo: 150 mm, didmetro interno: 100 mm).

O coeficiente da reacdo (X) para o vidro € dado por :

SiO2 + 4F -> SiF4 portanto X =4 (5.3)

Os resultados da equag@o 5.2 s@o apresentados na tabela 5.1

Tabela 5.I: Taxa de corrosao do SiO2 em fungdo da pressdo, poténcia e vazido de SFg e a

vazdo de oxigénio efluénte da corrosio do anel de vidro.

Vaziode | Pressdo Poténcia Taxade | VazdodeO % O2
SF6 (sccm) | (mTorr) (W) COITosdo (sccm) no gés de
(nm/min) (efluénte) processo
5 100 100 51 0.84 8.40
10 100 100 60 1.00 5.00
20 100 100 62 1.03 2.57
40 100 100 66 1.10 1.37
25 50 50 17 0.28 0.56
25 50 100 54 0.90 1.80
25 50 150 95 1.58 3.16
25 100 50 11 0.18 0.36
25 100 100 62 1.03 2.06
25 100 150 130 2.05 4.10
25 150 50 2 0.03 0.05
25 150 100 34 0.56 1.13
25 150 150 104 1.73 3.46
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Atabela 5.1 mostra que vazdes de alguns sccm de oxigénio sdo obtidos quando o
anel de vidro € usado na corroséio de silicio. A tabela mostra que a taxa de corrosio do
Si02 ndo depende do fluxo de SFg, mas depende da pressio e da poténcia. Combinando
estes resultados ¢ os observados anteriormente podemos afirmar que o anel de vidro
introduz uma pequena quantidade de oxigénio no plasma, esse oxigénio induz o aumento

da taxa de corrosdo e da rugosidade nos canais obtidos no silicio [5.13]. O oxigénio ndo

depende da vazdo de SFg, mas a razdo O/F decresce com a vazdo de SFg.

Outro resultado observado na tabela 5.1 sdo as baixas taxas de corrosdo do SiO2

nos processos com 50 W de poténcia (tabela 5.1I).

Tabela 5.11: Taxa de corrosdo de Si0O2, de silicio e seletividade Si/SiO2 em fungdo da

pressdo e poténcia para uma vazio de 25 sccm de SFg.

Pressdo Poténcia (W) Taxa de Taxa de Seletividade
(mTorr) corrosdo Si02 | corrosdo de Si NTAe))
(nm/min) (Lm/min)
50 50 17 0,98 58
100 50 11 1,2 110
150 50 2 0,89 445

Com as seletividades observadas na tabela 5.I podemos usar o SiO2 como

material de méscara nos processos de corrosao isotrépica de silicio, pois esses processos
ndo geram rugosidade na superficie do silicio e podemos ter corrosGes de até 100 um com
uma méscara de 230 nm de SiO2 como visto no processo com 150 mTorr de pressdo e 50
W de poténcia.

Com esses resultados foram feitas corrosdes de microcanais usando madscara de

Si02, um resultado tipico € apresentado na figura 5.12.
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Figura 5.12: Microcanais obtidos com madscara de SiO2, com pressdo de 100 mTorr,

poténcia de 50 W e vazio de 25 sccm de SFg apds 10 minutos de processo.

Observando o resultado da figura 5.12 podemos ver que o processo aqui
desenvolvido pode ser aplicado no desenvolvimento de sensores e atuadores integrados,

pois é perfeitamente compdtivel com processos de microeletrdnica, que usa bastante o

SiO2.

5.1.3 Efeito da adicdo de O2 e Argoénio na corrosio de silicio com SFg

Devido ao SFg ser bastante eletronegativo, ocorre uma grande captura de elétrons

de baixa energia. Isso reduz a dissociagdo do fldor. Para isso diversos autores
recomendam a adi¢do de um outro gés, normalmente N2, Ar ou O para aumentar a
dissociagdo. Neste trabalho optamos pelo Ar que € um gés inerte, e pelo oxigénio que estd
associado a criagdo de silicio negro (black silicon) gerado pela oxidacdo das camadas
fluorinadas do silicio [5.14] e, pelo que observamos anteriormente (item 5.1.2), pode ser
criado pela corrosdo dos materiais usados na cimara de corros3o.

Nesta parte do trabalho manteremos o eletrodo € o anel de aluminio para
verificarmos a influéncia do oxigénio e do argdnio na corrosdo de silicio isolada da

influéncia dos elementos gerados pela corrosio do anel de vidro.
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5.1.3.1 Efeito da adi¢iio de oxigénio aos plasmas de SFg

Um dos maiores problemas observados em corrosdes de trincheiras profundas
em silicio € a rugosidade. Esse resultado é bastante importante no desenvolvimento de
estruturas para sensores e atuadores.

A rugosidade nos canais corroidos no silicio estd associada a formacdo de silicio
negro na superficie da amostra [5.15], isso € devido & presenga de oxigénio no processo[
]. Observamos maior rugosidade com anel de vidro do que com anel de aluminio, com
isso podemos afirmar que o principal responsivel pela rugosidade é o anel de vidro
[5.16]. Na figura 5.13 é apresentada a micrografia da rugosidade do fundo dos canais em
silicio para a vazdo de 25 sccm de SFg para uma pressdo de 50 mTorr e poténcia de 100
W, para um processo de corrosdo usando anel de vidro. Em corrosdes mais profundas
observamos dois tipos de rugosidade: na base das estruturas € maior que nas paredes isto
pode ser explicado pelo bombardeamento inico que o fundo dos canais recebe. Na figura
5.14 € apresentado um “tip” corroido em silicio com 80 pm de altura onde podemos
observar a diferenga entre a rugosidade no fundo do canal e nas paredes do tip (que nio

sofrem ataque idnico).

Figura 5.13: Micrografia mostrando a rugosidade dos canais corroidos no silicio com

vazdo de 25 sccm de SFg para uma pressido de 100 mTorr e poténcia de 100 W, com anel

de vidro, ap6s 10 minutos de processo.
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Figura 5.14: Tip corroido em silicio com 80 pm de altura com 25 sccm de SFg, 100

mTorr, 50 W apés 80 minutos de processo, usando anel de aluminio , podemos perceber

a diferencga na rugosidade entre o fundo e as paredes do tip.

Os préximos testes foram executados para sustentar a hipétese de que a
rugosidade € depende principalmente do oxigénio no interior do sistema.

Para estes testes foram mantidas vazdes de 25 e 50 sccm de SFg, poténcia de
50W e pressdo de 100 mTorr com anel de aluminio (com esses pardmetros de processo o
fundo dos canais ndo apresentou rugosidade). Os resultados da taxa de corrosio de
silicio e o Vdc em fungdo da vazio de O sdo apresentados nas figura 5.15 e 5.16
respectivamente.

A taxa de corrosdo do silicio aumenta at¢é um mdaximo de 10 sccm de oxigé€nio

(possivelmente pelo maior ataque idnico e pela maior dissociagdo do SFg devido a
presencga do O2 e depois decai com o aumento da vazdo de O2. Isso € devido a diluigdo
do gas de processo e também devido a formagfo de 6xido de silicio na superficie que

impede a corrosao do silicio [5.17].
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Figura 5.15: Taxa de corrosdo de silicio em fungdo da vazdo de oxigénio para vazdes de

25 e 50 sccm de SFg com poténcia de 50 W e pressdo de 100 mTorr.
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Figura 5.16: Vdc em fungdo da vazdo de oxigénio para vazdes de 25 ¢ 50 sccm de SFg

com poténcia de 50 W e pressio de 100 mTorr.
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Com os resultados das figuras 5.15 e 5.16 parece que a taxa de corrosdo nio
depende do Vdc. Poderemos verificar isso ao adicionar argénio ao processo (item
5.1.3.2).

A rugosidade aumenta muito com alguns sccms de O2 (5 sccm). Com vazdes
maiores comeca a reduzir . NGs propomos que a rugosidade € causada pela formagéo do
composto silicio-oxigénio na superficie do silicio provocando o micromascaramente e
gerando a rugosidade. Nas figuras 5.17 e 5.18 sdo apresentadas micrografias de
microscopia eletronica de varredura e andlises de AFM (Atomic Force Microscopy) das

rugosidades obtidas com o aumento da vazao de oxigénio .

194E4 9851 -01

t -

c) 10 sccm de O, d) 20 sccm de O,
Figura 5.17 : Micrografias apresentadno a rugosidade induzida pelo aumento do fluxo de
oxigé€nio, a) 0 sccm, b) 5 sccm, ¢) 10 sccm, d) 20 sccm , €) 40 sccm apés 10 min de
processo, com 25 sccm de SFg, 100 mTorr de pressdo, 50 W de poténcia, com anel de

aluminio.
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A figura 5.17 apresenta as micrografias das amostras corroidas com SFg
adicionando oxigénio com vazoes de 0 a 40 sccm com 25 sccm de SFg, 100 mTorr de
pressdao ¢ 100 W de poténcia ap6s 10 minutos de processo . Observamos que em
processos somente com SFEg a superficie do silicio € polida (figura 5.17 a). Com 5 sccm
de O3 (figura 5.17 b) ocorrem pequenas ilhas de 6xido de silicio, e o aparecimento de
crateras (corroidas no silicio e picos altos (oxidagdo). Com o aumento da vazdo de O2

(10 sccm ) (figura 5.17 c) ocorre a formagdo de um filme mais uniforme, menos crateras e

alguns picos no silicio. Com 20 sccm de O (figura 5.17 d) ocorre a formagido de um

filme quase continuo e a redug@o do tamanho e do nimero de crateras e a superficie do
silicio € mais suave. Com 40 sccm de O3 o aspecto € o mesmo que para 20 sccm de O2.
As regides brancas nas micrografias correspondem ao 6xido de silicio que € um material

isolante e as regides escuras ao silicio que € semicondutor.

A figura 5.18 apresenta as andlises de AFM das amostras corroidas com SFg
adicionando oxigénio com vazdes de 5 a 40 sccm com 25 sccm de SFg, 100 mTorr de

pressao e 100 W de poténcia apés 10 minutos de processo. Em processos somente com

SFe a superficie do silicio € bastante amorfizada (isso € devido a fluoretacdo da
superficie), o flior penetra algumas monocamadas no silicio amorfizando a superficie.
Com 5 sccm de O3 (figura 5.18 a) ocorre a formag@o de montanhas no silicio que sdo
pequenas ilhas de 6xido de silicio . Com o aumento da vazao de O2 (10 sccm ) (figura
5.18 b) ocorre a formagdo de um filme mais uniforme (montanhas menores) € picos no
silicio. Com 20 sccm de O (figura 5.18 ¢) ocorre a formagdo de um filme quase continuo
e a superficie do silicio € mais suave. Com 40 sccm de O (figura 5.18 d) o aspecto € o

mesmo que para 20 sccm de 02
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a) 5 sccm de O, b) 10 sccm de O,
A escala vertical é 2 pm/unidade. A escala vertical é 1 pm/unidade.

¢) 20 sccm de O, d) 40 sccm de O,
A escala vertical é 1 pm/unidade. A escala vertical é 0,5 um/unidade.

Figura 5.18 : AFMs apresentando a rugosidade induzida pelo aumento da vazio de
oxigénio, a) 5 sccm, b) 10 sccm, c) 20 sccm , d) 40 scem , apés 10 min de processo,

com 25 sccm de SFg, 100 mTorr de pressdo, S0 W de poténcia, com anel de aluminio.

Os resultados das figuras 5.17 e 5.18 apresentam as mesmas tendéncias e

justificam a hipétese do mascaramento da superficie do silicio pela formagio de um filme

de S102 durante os processos de corrosio com SFg onde ocorra a presenga do oxigénio,

como gas de processo ou como algum tipo de contaminacZo.
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5.1.3.2 Efeito da adi¢do de argdnio na corrosio de silicio em plasma de

SF¢

Foi adicionado argbnio aos processos de corrosdo de silicio e estudada sua
influéncia nas taxas de corrosdo, anisotropia de perfil, rugosidade nos canais. Para isso

foram feitos testes da taxa de corrosdo (figura 5.19) e da variagdo do Vdc (figura 5.20)

em fungdo da vazdo de Ar para uma vazio de 25 sccm de SFg com pressdo de 100 mTorr

e poténcia de S0W .
1.25 N 1 11 LI B I | rmyrw 171717 mrra LI I I | N
-,é'\ 1.2 :\\ 100 mTort/ 50 W = _:
E 1.15 | :
3 r \ :
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Figura 5.19: Taxa de corrosio em fungao da vazao de Ar para uma vazdo de 25 sccm de

SFe com pressdo de 100 mTorr e poténcia de SOW, com anel de aluminio.



60

120 LI I | L B LI LB L LN B | LIS B B |

100 F oe

%0 [ o .

2 - v ]

G E ]
60 /

Q A -

=) = -

S i / _

40 f( —»—100 mTorr / 50 W ]

20 | .

0 i L L L L Ll | L L1l L L Ll 1 L L1l L L L L_1 ]

0 10 20 30 40 50 60

Vazao de argbnio (sccm)

Figura 5.20: Vdc em fun¢do da vazdo de Ar para uma vazdo de 25 sccm de SFg com

pressdo de 100 mTorr e poténcia de SOW, com anel de aluminio.

Podemos observar que a corrosdo de silicio ndo depende do aumento do Vdc e
decresce com o aumento da vazdo de Ar, quando o Vdc aumenta (em mddulo) (figura
5.20). Nés supomos que a reducéio da taxa de corrosdo é devida a diluigdo do gds de
processo ao adicionarmos o Ar.

Os perfis obtidos com a adigg@o de argbnio também sdo isotrépicos.

5.1.4 Efeito da adicAo de argdénio na corrosio de SiO2 em plasma de SFg.

Como a corrosdo de SiO2 depende do ataque idnico [5.19], foram feitos testes da
corrosdo usando plasma de SFg com a adi¢fo de Ar para verificarmos a influéncia desse
gas nas taxas de corrosdo de SiO2 e podermos comparar com as obtidas para o SFg puro.

Foi mantida a vazdo de 25 sccm de SFg, pressdo de 100 mTorr e poténcia de 50

W que apresentou uma taxa de corroséio de 10 nm/min para SFg puro.
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Figura 5.21: Taxa de corrosdo de SiO2 em fungdo da vazio de argbnio para a vazdo de 25

sccm de SFg, pressdo de 100 mTorr e poténcia

de S0 W.
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Figura 5.22: Vdc em fungéo da vazio de argdnio para a corrosdo de SiO2 com vazdo de

25 sccm de SFg, pressdo de 100 mTorr e poténcia de 50 W.
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Observando a figura 5.21 vemos que a taxa de corrosdo do SiO2 aumenta com a

adigao de argbnio, mas ao compararmos com a figura 5.22 onde esta representado o Vdc
em funcdo da vazdo de argbnio percebemos que a taxa de corrosio ndo aumenta
linearmente com o Vdc. Isto comprova o componente quimico da corrosdo do SiO7 e
podemos afirmar que esses resultados também se apresentam durante a corrosdo do anel

de vidro em processos de corrosdo com flior com alto ataque i6nico.
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5.2 Corrosao de silicio por plasma com eletrodo de grafite

As reagdes quimicas apresentadas no capitulo 2 sdo as mesmas que ocorrem em
todos os sistemas e plasmas (RIE, ECR, ICP) quando usamos SFg, e independem do
tipo de eletrodo utilizado. Quando usamos um eletrodo de grafite como fonte de carbono
no processo também temos carbono no plasma devido a4 corrosdo e ao “sputtering” do
eletrodo pelo flior e ocorre a formacdo dos radicais CF2, CF3, CF4, C etc. que sdo
responséveis pela deposi¢do de polimero na superficie do silicio, inibindo a reagdo do
fldor com o silicio. O dep6sito de polimero é o maior responsdvel pela anisotropia de
certos processos, pois o mesmo inibe a corrosdo das paredes laterais dos canais, mas €

retirado das paredes horizontais pelo ataque idnico permitindo a corroséo.

5.2.1 Corrosido de silicio com plasma de SFg

As taxas de corrosdo de silicio em fungdo da vazdo de SFg sdo mostradas na

figura 5.23, onde sdo apresentadas as taxas de corrosdo para as pressdes de 50 e 100
mTorr com poténcia de 50 e 100W. Podemos observar que para 0s processos com
pressdo de 100 mTorr (50 e 100 W) praticamente as taxas de corrosdo independem da
vazdo de SFg. Para os processos com pressdo menor (50 mTorr) houve uma queda da
taxa de corrosdo com o aumento da vazio. Isso pode ser explicado quando observamos as
trincheiras corroidas, pois hd um aumento do depésito de carbono gerado pela corrosio
do eletrodo de grafite com o aumento da vazdo de SFg (Figura 5.25). Esse deposito tende
a reduzir a corrosdo do silicio.

Foram feitas medidas de Vdc nos processos de corrosdo, pois essa medida estd
diretamente relacionada com o ataque idnico, o resultado € apresentado na figura 5.24
onde vemos que o Vdc permanece constarte nos processo com taxa de corrosdo constante
com a vazdo (100 mTorr, 50 e 100 W). No processo que tem maior deposito (50 mTorr e
100 W) o IVdcl cai com a vazdo, at€é uma vazio de 20 sccm, apds o que permanece

constante.
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Figura 5.23: Taxas de corrosdo de silicio em fungdo da vazio de SFg para pressdes de 50
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Figura 5.25: Micrografias mostrando a formagdo de ilhas de carbono no interior dos

canais corroidos em silicio para 1) Pressdo de 100 mTorr e poténcia de 100 W , 2)
Pressdo de 100 mTorr e poténcia de SO W, 3) Pressdo de 50 mTorr e poténcia de 100 W,

com vazdes de a) 10 sccm, b) 20 sccm, ¢) 40 sccm, apds 10 min de processo.

Um outro resultado bastante importante nos processos de corrosio de canais, é a
rugosidade no fundo dos mesmos (figura 5.26), esta rugosidade pode ser devida a
formacdo de depésitos de carbono no interior dos canais. Uma observagdo bastante

importante é dada ao associarmos as micrografias da figura 5.25 com os resultados do

grafico da figura 5.24 (depdsito de carbono € Vdc em fungio da vazio de SFg).
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Isto pode explicar o motivo da redugfio na taxa de corrosdo no processo de 50 mTorr e
100 W, pois parece ocorrer um mascaramento da superficie do silicio pelo carbono em um
filme quase continuo e em outros processos com bastante ataque idnico a
deposi¢do/corrosio com a formagio de ilhas de carbono que geram um

micromascaramento isolado e o aumento da rugosidade.

Figura 5.26: Micrografia mostrando detalhes do micromascaramento com carbono,

gerando rugosidade em processos de corrosdo de silicio com SFg usando eletrodo de

grafite.

Para os proximos testes manteremos vazdes de 10 e 20 sccm de SFg para assim
conseguirmos pressdes menores no interior do sistema ao adicionarmos outros gases ao
processo.

As figuras 5.27 e 5.28 mostram a influéncia da pressdo e da poténcia nas taxas de

corros@o de silicio para vazdes de 10 e 20 sccm de SFg, respectivamente.
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Figura 5.27: Taxas de corrosdo de silicio em fungio da pressdo e da poténcia com vazdo

de 10 sccm de SFg.
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Figura 5.28: Taxas de corrosdo de silicio em fungfo da pressdo e da poténcia com vazdo

de 20 sccm de SFg.
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Observamos nas figuras anteriores (figuras 5.27 ¢ 5.28) que para altas poténcias
associadas a altas pressdes temos taxas de corros@o mais altas, pois ocorre uma maior
geragdo de fldor atdmico devido ao maior nimero de moléculas no sistema. Com o
aumento da poténcia hd um aumento da taxa de corrosdo. O aumento da taxa de corrosio
acontece até a pressao na qual hd a reducio do livre caminho médio dos elétrons e assim

ocorre a redugdo da dissocia¢io do SFg.

O Vdc em fungdo da presséio e poténcia é apresentada nas figuras 5.29 e 5.30.
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Figura 5.29: Vdc em fung@o da pressao e da poténcia com vazido de 10 sccm de SFg com

eletrodo de grafite.

Os dois gréaficos (figuras 5.29 e 5.30) apresentam as mesmas tendéncias onde
ocorre a redugdo do IVdcl com o aumento da pressdo. Isto é devido a redugio do livre
caminho médio nos processos de maior pressao e conseqiientemente uma reducgio da
energia dos elétrons, reduzindo assim a tensdo de polarizagdo. Com a redugéo do ataque
idnico ocorre também a redugio da retirada do carbono retirado do eletrodo dirninuir'ldo 0
depésito no fundo dos canais, reduzindo assim a rugosidade. Como ja foi visto ao

observarmos a influéncia da vazio na rugosidade.
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Figura 5.30: Vdc em fungio da pressdo e da poténcia com vazdo de 20 sccm de SFg com

eletrodo de grafite.

Apesar do depésito de carbono os perfis obtidos em todos os processos usando

SFg puro sdo isotrépicos (figura 5.31).

e
1D um2T0 KU FI1I9EZT S4805-01 LSI-USP

Figura 5.31: Micrografia do perfil obtido em processos de corrosdo usando SFg puro e

eletrodo de grafite, com vazao de 20 sccm de SFg, poténcia de S0 W e pressdo de 100

mTorr.
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Como ja foi mostrado, a corroséo de silicio por plasma de flior é de carter
quimico, com isso apresenta perfis isotrépicos. Assim optamos pelo uso do eletrodo de
grafite para que o carbono gerado pelo mesmo deposite-se nas paredes dos canais,
aumentando a anisotropia. Por outro lado, o processo de corrosdo do carbono também
apresenta uma parte quimica, assim ocorre a corrosdo do carbono depositado nas paredes
mantendo a isotropia do perfil. Para resolver este problema nos valemos do uso de gases

aditivos para melhorar a verticalidade da corrosdo aumentando a anisotropia do perfil.

5.2.2 Efeito da adicio de argdénio ao processo de corrosio de silicio com

eletrodo de grafite

Diversos autores recomendam a adi¢io de um outro gas ao SFg, normalmente N2,
Ar ou O2  para aumentar a dissociagéo.

Quando usamos o Ar ou o N2 ocorre um aumento da dissociagdo do flior pelo
aumento da geragao de elétrons no plasma. Ao adicionarmos o 02, além de acontecer esse
fendmeno, ocorre a dissociagao quimica do SFg (equagdo 5.1).

Neste trabalho optamos pelo Ar, pois como ja vimos, a adi¢do de oxigénio estd
associada a criagdo de silicio negro (black silicon) e o nitrogénio apresenta em geral as
mesmas caracteristicas do Ar.

Ao usarmos o eletrodo de grafite temos outros efeitos da adicdo de argbnio que

sdo:

a) aumento da anisotropia de perfil;
b) reducao da taxa de corrosio;

c¢) aumento da rugosidade.

Estes efeitos sdo devidos a deposigdo de carbono retirado do eletrodo de grafite

pelo ataque idnico (associado a adi¢do de argdnio)
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Foram feitos testes para a determinagdo da taxa de corrosdo, e do Vdc em fungdo
da vaz8o de Ar para vazdes de 10 e 20 sccm de SFe com pressdo de 100 mTorr e poténcia
de 50W, pardmetros nos quais obtemos as maiores taxas de corrosio associadas aos
canais mais polidos nos processos anteriores, com eletrodo de aluminio e grafite. Esses

resultados sdo apresentados nas figuras 5.32 e 5.33 respectivamente.
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Figura 5.32: Taxa de corrosdo em fungdo da vazdo de Ar para vazdes de 10 e 20 sccm de

SFg com pressdo de 100 mTorr e poténcia de S0W com eletrodo de grafite.

O principal resultado observado na figura 5.32 € a redugéo da taxa de corrosio
com o aumento da vazio de Ar, tanto para a vazdo de 10 sccm, como para a vazio de 20

sccm de SFg. Isso € devido a diluigdo do fldor ao adicionarmos o Ar ao processo. No

entanto hd um aumento no IVdcl (figura 5.33). Isto acontece pois o Ar é menos
eletronegativo que o SFg, aumentando assim o médulo da tensdo de polarizagdo do
plasma. No entanto, avaliando os dois graficos anteriores percebemos a pouca influéncia
do ataque i6nico nas taxas de corrosdo do silicio, que € um processo predominantemente

quimico.
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O efeito da adi¢do de argbnio na rugosidade parece ser bastante pronunciado ao
termos uma vazio mais baixa de SFg (10 sccm). Com 20 sccm de SFg € vazdes baixas de
Ar temos uma rugosidade baixa onde comega a deposicdo do polimero (vazdo de 10
sccm de Ar) (figura 5.34 a). Com o aumento da vazdo de Ar ocorre um aumento da
rugosidade. Isso parece ser devido ao aumento da deposi¢do/retirada de carbono

gerando assim sitios expostos de silicio para o fliior (micromascaramento) (figura 5.34 ).
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Figura 5.33: Vdc em fungdo da vazdo de Ar para vazdes de 10 e 20 sccm de SFg com

pressdo de 100 mTorr e poténcia de SOW com eletrodo de grafite.
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As anisotropias dos perfis obtidos com SFg +Ar, sdo apresentadas na figura
5.35. Podemos ver que com a adi¢do de Ar ao plasma de SFg com eletrodo de grafite,
obtemos um perfil anisotropico em forma de “V” [5.21] e, percebemos um grande
aumento da anisotropia com o aumento da vazdo de Ar até 20 sccm. Com mais de 20

sccm a anisotropia aumenta poucio como podemos observar no grifico da figura 5.36.

a) 0 sccm de Ar b) 10 sccm

c) 20 sccm de Ar d)40sccmde Ar

e) 60 sccm de Ar f) 80 sccm de Ar

Figura 5.35: Micrografias que apresentam os perfis obtidos com processos de corrosao

de silicio com vazdo de 20 sccm de SFg, 100 mTorr de pressdo, 50 W de poténcia com

eletrodo de grafite aps 10 minutos de processo e vazdes de a) O sccm de Ar, b) 10 sccm

de Ar, ¢) 20 sccm de Ar, d) 40 sccm de Ar, e) 60 sccm de Ar, f) 80 sccm de Ar.
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Figura 5.36: Anisotropia de perfil em fun¢o da vazdo de argdnio com vazio de 20 sccm

de SFg, pressdo de 100 mTorr e poténcia de 50 W.

Apesar da maior anisotropia dos perfis com vazdes maiores de Ar, optamos por
vazOes menores para verificarmos a influéncia dos outros pardmetros de processo nas
taxas de corrosdo, Vdc. Usamos vazdes de 20 sccm para o SFg e para o Ar . Os
resultados dos testes com pressdes e poténcias diferentes sdo apresentados nas figuras
5.37 e 5.38.

Observamos na figura 5.37 as mesmas tendéncias nas taxas de corrosio
observadas nos processos usando somente o SFg. A taxa de corrosio aumenta com a
poténcia devido a um aumento da dissociacdo do flior, a taxa de corrosdo também
aumenta com a pressdo até que comega a ocorrer a redugdo do livre caminho médio dos
elétrons no interior do sistema , reduzindo assim a dissociagdo do SFg.

Na figura 5.38 podemos verificar a influéncia da pressdo e da poténcia no Vdc.

Ocorre 0 mesmo que no caso de SFg puro. De novo a corros@o quimica do silicio domina

a corrosio fisica.
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Figura 5.37: Taxa de corrosdo em fungfo da pressdo e da poténcia para vazdes de 20

sccm de Ar e 20 sccm de SFg com eletrodo de grafite.
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Figura 5.38: Vdc em fungio da pressdo e da poténcia para vazdes de 20 sccm de Ar e 20

sccm de SFg com eletrodo de grafite.
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5.3 Efeito de adi¢cio de H2 ao plasma de SFg + Ar

Ao adicionarmos hidrogénio ao plasma de SFg + Ar, temos um aumento da
polimerizagdo devido a formacdo do radical HF que aumenta a relagdo [C}/[F] e a
formacio do radical CH. Esse radical, junto ao CF e ao C, tende a se depositar nas
paredes impedindo a corrosdo do silicio [5.22].

Essa deposic¢éo ocorre em todo o canal (paredes e fundo), mas devido a presenca
do Ar, ocorre a corrosdo do polimero do fundo por processo de sputtering, e pouca

corrosao do polimero das paredes, mantendo a verticalidade das paredes.

O resultado da adi¢do do H2 nas taxas de corrosdo é apresentado na figura 5.39

para uma vazio de 10 sccm de SFg € 10 e 20 sccm de Ar com pressdo de 50 mTorr e

poténcia de 100 W.
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Figura 5.39 : Taxa de corrosdo versus vazdo de Hp, para uma vazdo de 10 sccm de SFg e

10 e 20 sccm de Ar com pressdo de 50 mTorr e poténcia de 100 W, com eletrodo de

grafite.
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Pela figura 5.39 podemos verificar que o aumento da polimeriza¢do devido 2

adicdo de H2 ao plasma, reduz a taxa de corrosdo. Isso era previsto devido ao depésito
desse polimero no interior do canal e a formag@o do radical HF que reduz a concentragio
de fldor atdmico. Para vazdes de mais de 20 sccm de H2 a polimerizagdo aumenta a tal
ponto que péira a corrosdo em poucos minutos.

Devido a esse efeito € necessirio obtermos uma vazio na qual temos a passivagéo
das paredes sem que ocorra uma redu¢do muito grande das taxas de corrosdo, ou mesmo
a total interrupcdo do processo de corrosio. Ao observar os perfis obtidos, tivemos a
maior taxa de corrosdo associada ao perfil mais vertical com vazdes de 15 sccm de

hidrogénio (figura 5.40) para qualquer vazdo de Ar.

10 umZ2350 kU
- ks BT N S DS pudih -

Figura 5.40: Micrografia representando a rugosidade tipica para vazdo de 15 sccm de H)

com vazdo de 10 sccm de Ar e 10 sccm de SFg, com poténcia de SO W, pressdo de 100

mTorr e eletrodo de grafite apds 10 min de processo .
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Na figura 5.41 € apresentado o Vdc com a adi¢io do hidrogénio ao processo.
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Figura 5.41: Vdc em fungdo da vazdo de H2 para vazdes de 10 e 20 sccn de Ar, 10 sccm

de SFg, com poténcia de 50 W e pressdo de 100 mTorr, com eletrodo de grafite.

A observagio das figuras 5.39 e 5.41 mostra que o bombardeamento idnico ndo é
o fator principal da corrosio, mas influéncia bastante, esta é a razdo pela qual processos
com 20 sccm de Ar apresentam taxas de corrosdo maiores do que em processos com 10
sccm de Ar.

Foram variados os pardmetros pressdo e poténcia para vazoes de 10 e 20 sccm de

Ar, 15 sccm de H2 e 10 scem de SFg, os resultados de taxa de corrosdo e de Vdc sdo

apresentados nas figuras 5.42 a 5.45:
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Figura 5.42: Taxa de corrosdo em fungdo da pressdo e da poténcia para vazdes de 10

sccm de SFg, 10 sccm de Are 15 sccm de H).
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Figura 5.43: Vdc em fungfo da pressdo e da poténcia para vazoes de 10 sccm de SFg, 10

sccm de Ar e 15 sccm de Hj.
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Figura 5.44: Taxa de corrosdo em fung@o da pressido e da poténcia para vazdes de 10

sccm de SFg, 20 sccm de Ar e 15 sccm de Ha.
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Figura 5.45 Vdc em fungfo da pressdo e da poténcia para vazdes de 10 sccm de SFg, 20

sccm de Are 15 sccm de Ha.
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Os mecanismos de corrosdo neste plasma sdo os mesmos ji explicados para

plasmas sem hidrogénio.

Para verificarmos a influéncia dos parametros pressdo e poténcia dce RF nos

perfis obtidos, foram mantidos vazido de 15 sccm de H2, 20 sccm de Ar e 10 sccm de

SFg que resultou em perfis bastante verticais.

Os resultados desses processos sdo apresentados na tabela 5.III, onde também

sdo descritos os perfis obtidos.

Tabela 5.III: Taxa de corrosdo, Vdc, rugosidade e anisotropia de perfil em fungdo da

pressdo e poténcia, para vazdes de 15 sccm de H2, 20 sccm de Ar, 10 sccm de SFeg,

eletrodo de grafite ap6s 10 min de processo. Os asteriscos, apresentam os melhores

resultados.
Processo Poténcia Pressdo Taxa de Vde (V) Tipo de
W) (mTorr) COITOSA0 perfil
(A/min)
1 100 50 1400 - 443 Vertical *
2 150 50 1700 - 570 Vertical
3 200 50 1800 - 683 Vertical *
4 100 100 2100 - 382 isotrépico
5 150 100 2500 - 493 barril
6 200 100 3000 - 600 anisot. *
7 100 150 3000 - 302 isotropico
8 150 150 4700 -413 isotropico
9 200 150 5000 - 520 isotropico

Obtemos um perfil vertical até a pressdo de 100 mTorr. Com pressGes mais altas

temos perfis isotrépicos .



83

Tivemos os melhores resultados para 50 mTorr de pressdo e repetimos os
processos marcados com asteriscos, para vermos a variagdo da taxa de corrosio e dos
perfis com o tempo de corrosio para obtermos um processo no qual a polimerizagdo afete

0 menos possivel as taxas de corrosdo.

Esse resultado € apresentado na figura 5.46 e os perfis obtidos sdo apresentados

na tabela 5.IV.
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Figura 5.46: Taxa de corrosdo em fungao do tempo de corrosdo para vazdes de 10 sccm

de SFg, 20 sccm de Are 15 sccm de H).

Com os dados da tabela 5. IV e o grafico da figura 5.46 podemos verificar alguns
resultados importantes: observamos que o tinico processo que manteve a taxa de corrosio
constante no tempo foi o de 200 W e 100 mTorr, porém o perfil resultante apresentou
entrincheiramento (trenching).

Os outros processos tiveram a redugdo da taxa de corrosdo no tempo, podendo
ocorrer a interrupgdo do processo, 0 que foi observado em processos com 120 minutos
ndo apresentados na figura. Neste caso, a carbonizagio do filme de polimero, impediu a

medida da altura do degrau por perfilometria.
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" O processo com 50 mTorr e 100 W apresentou os perfis mais verticais mesmo em
tempos longos. Neste processo houve a formagdo de uma camada espessa de polimero .
A figura 5.47 mostra o perfil de linhas de 1 pm apds 60 minutos de corrosdo.
Podemos observar claramente a formagao da camada espessa de polimero no fundo dos
canais.
Na figura 5.48 podemos observar que pequenos pilares de polimero
micromascaram o silicio gerando rugosidade entre as linhas de 2 pm.

A retirada desse polimero foi feita com corrosdo fimida com uma solug¢@o

“PIRANHA” (4:1 H2SO04 - H202) seguida por 1:20 HF- H20 .

O resultado obtido é apresentado na figura 5.49.

Tabela 5.IV : Anisotropia como func@o da pressdo, poténcia e tempo de corrosdo para

vazdes de 10 sccm de SFg, 20 sccm de Are 15 sccm de Hp,

Press@o Poténcia Anisotropia Anisotropia Anisotropia

(mTorr) W) 10 min 20 min 30min
50 100 >0.98 >0.98 >0.98
50 150 >0.98 >(0.95* >0.95%
50 200 >0.98 >0.95* >0.9*
100 100 0.7 - -
100 150 barril >0.90 >0.95*%
100 200 >0.98 >0.95* >(.95*
150 100 0.7 - -
150 150 0.75 -
150 200 0.8 0.7 0.7

Os asteriscos indicam os processos nos quais ocorreu o entrincheiramento

(trenching).
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Figura 5.47: Linhas de 1 pm obtidas apés 60 minutos de corrosdo com vazio de 10 sccm

de SFg, 20 sccm de Ar, 15 sccm de H2 com 50 mTorr de pressdo e 100 W de poténcia.
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Figura 5.48: Linhas de 2 um obtidas apds 60 minutos de corrosdo com vazio de 10 sccm

de SFg, 20 sccm de Ar, 15 sccm de H2 com 50 mTorr de pressdo e 100 W de poténcia.
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Figura 5.49: Linhas de 2 pm ap6s a limpeza com solugdo de 4 H2SO4 : 1 H202 seguida
por corrosdao com 1 HF : 20 H20.

Em processos de corrosdo com tempos longos, a taxa de corrosdo tende a

diminuir chegando em alguns processos a parar completamente. A figura 5.50 mostra a

taxa de corrosdo em fungdo do tempo para um processo com 10 sccm de SFg, 20 sccm de

Ar e 15 scem de H2, com pressdao de 50 mTorr € 100 W de poténcia. Foram feitos

processos com dois tipos de anel de prote¢io (aluminio e vidro).

A primeira observagio que fizemos foi que a taxa de corrosfio decresce mais
rapidamente quando usamos o anel de aluminio. Com o anel de vidro a taxa de corrosdo
ndo decai tao rapido devido & menor polimerizag@o no interior dos canais. Isto pode ser

devido ao oxigénio gerado pela corrosdo do anel de vidro pelo plasma de fldor.

A taxa de corrosdo de SiO2, com o plasma que usamos para a corrosdo de silicio,
€ de 25 nm/min. Foi possivel calcular que a vazdo de O3 efluente da corrosdo do anel de

vidro, para esse processo € de 0,21 sccm. Esse oxigénio ajuda a remover o polimero das

paredes e do fundo dos canais.
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Pela figura 5.50 podemos verificar que essa pequena quantidade de oxigénio € a
necessdria para reduzir a deposicdo de polimero para manter a corrosdo. O perfil
observado por microscopia eletronica de varredura permanece vertical. No fundo dos
canais observamos menos polimero que o observado nas corrosées com anel de aluminio.
Apés a etapa de limpeza ndo observamos diferenca entre a rugosidade obtida com o anel

de aluminio e com o processo com anel de vidro sem a etapa de limpeza.

0-15 -I L T 1 1 L] L] ] ] ] 1 1 ] L) L] L ! 1 L] ] I_
.’é 0.14 F —oe—Comanelde Al Fmn _:
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:§ 0.13 N -
g L \ ]
S 0.12 | e i
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= 0.11 f .
i \\0 i
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Figura 5.50: Taxa de corrosdo em fungao do tempo para um processo de corrosdo com 10

sccm de SFg, 20 sccm de Ar, 15 sccm de H2, com 50 mTorr de pressdo e 100 W de

poténcia , para os anéis de aluminio e de vidro.

A figura 5.51 mostra um microcanal com 27 pm de altura. Esse canal foi obtido

com 240 minutos de processo com 10 sccm de SFg, 20 sccm de Ar, 15 sccm de H2 com

50 mTorr de pressdo e 100 W de poténcia.
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Figura 5.51: Parte central de um amplificador fluidrico com 27 pm de altura, obtido apés

240 minutos de processo, com poténcia de 100 W, pressdo de 50 mTorr, vazdes de 10

sccm de SFg, 20 sccm de Are 15 sccm de HY .

5.3 Conclusoes

Foram obtidas trincheiras com perfil isotrépico com dezenas de micrometros de
altura usando plasmas de SFg.

Dependendo da configuragio do reator e dos materiais usados no mesmo,
podemos induzir rugosidade nos microcanais obtidos. Plasmas com alta poténcia e baixa
pressdo apresentam maior rugosidade.

O principal mecanismo de geracdo de rugosidade em plasmas de SFg puro com
eletrodo de aluminio € a presenca de oxigénio. Esse oxigé€nio pode ser introduzido no
sistema, ou pode ser gerado pela corrosio de vidros ou outros materiais que t€m em sua
composicao oxigénio, presentes no interior da cimara de processos.

A adic@o de gases como o Ar e 0 02 ndo aumentam as taxas de corrosdo, mas

afetam a rugosidade obtida.
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Mostramos ser possivel usar tanto mdscaras de aluminio quanto mdscaras de
Si07 em processos de corrosdo de silicio, podendo ser vantajoso o uso de um ou outro
tipo de mascara em processos de corrosdo por plasma usados na fabricagdo de sensores
e/ou micromdquinas.

Com o uso do eletrodo de grafite foram obtidas trincheiras com perfil desde
isotrépico até completamente vertical usando plasmas de SFg e o uso de aditivos.

Conseguimos obter perfis em V com a adigao de Ar e perfis verticais com a adi¢fo
de H2.

O processo mais vertical foi obtido com 10 sccm de SFg, 20 sccm de Ar, 15
sccm de Hp, com 100 W e 50 mTorr.

O principal mecanismo de geragdo de rugosidade em processos com eletrodo de
grafite é o micromascaramento do silicio pelo carbono/polimero depositado durante o
processo de corrosio.

As taxas de corros@o sdo bastante dependentes da pressdo e da poténcia de RF.

A anisotropia de perfil depende muito da deposi¢cdo de carbono / polimero nas

paredes do canal.
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6 Corrosio de silicio em um sistema de plasma de alta densidade (ICP -

Inductively Coupled Plasma).

6.1 Introducio

Neste capitulo s@o apresentados os resultados da corrosdo de silicio usando SFg
em um sistema de alta densidade tipo ICP por nés desenvolvido no qual uma bobina
planar é colocada no interior de um reator de plasma .

Foram testadas duas formas de bobina planar diferentes: “Meander” e “Espiral”
em dois sistemas de plasma diferentes. Isto foi devido a problemas de montagem que
impediam o uso de bobinas espirais no Plasma I.

Sdo apresentadas as influéncias dos pardmetros de processo: pressdo, poténcia
RF, poténcia RF aplicada & bobina, vazdo de SFg, nas taxas de corrosdo de silicio € na
anisotropia do perfil .

Foram feitos testes com trés tipos de mascara, aluminio evaporado (maior parte do

estudo), aluminio sobre SiO2 (para eliminar o efeito do stress do aluminio evaporado) e

NiCr evaporado para verificar a influé€ncia desse material nos processos de corrosao.

6.2 Plasma de alta densidade (ICP - Inductively Coupled Plasma).

Nos processos RIE convencionais o ataque idnico e a geragdo do plasma ndo
podem ser separados pois sdo resultado da poténcia RF aplicada. Nestes processos a
densidade do plasma € baixa para baixas pressoes [6.1].

Um método para aumentar a densidade do plasma € aumentar a poténcia aplicada
ao sistema, esse método no entanto gera mais defeitos na superficie da amostra, pois
acarreta um aumento do ataque ionico.

Para aumentar a densidade do plasma sem aumentar a geracdo de defeitos [6.2]
sdo usados sistemas de alta densidade tais como ECR (Electron Cycloton Resonance) ou

ICP (Inductively Coupled Plasma) [6.3]. Nestes sistemas o plasma é gerado por
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microondas (ECR) ou por campos magnéticos (ICP). No primeiro caso conseguem-se
plasmas bastante densos 1012 ions/cm3, mas hid pouca uniformidade . O ICP foi
desenvolvido para obter plasmas com alta densidade e maior uniformidade 2 baixa
pressdo. Neste processo uma bobina planar € usada para gerar o plasma e € aplicado um
outro potencial (DC, RF, LF) no eletrodo para acelerar os ions contra a amostra
aumentando a anisotropia das paredes e a taxa de corrosao.

Atualmente os sistemas de plasma de alta densidade (ICP - Inductively Coupled
Plasmas) sdo bastante usados para corrosdo de materiais usados em microeletrdnica e em
micromdquinas [6.4]. Para obter processos mais anisotrépicos € necessério trabalhar com
pressdes baixas. Quando trabalhamos com RIE (Reactive Ion Etching) temos baixas taxas
de corros@o com pressdes baixas, ao usarmos um sistema de ICP conseguimos maiores
taxas de corrosdao mesmo a pressdes baixas (<10 mTorr) com esse sisterma conseguem-se
plasmas com densidades de 1 a 2 ordens de grandeza maiores do que com um sistema
RIE convencional [6.5].

Altas razdes de aspecto associadas a altas taxas de corrosdo s3o obtidas com estes

sistemas de alta densidade.

6.3 Corrosoes no Plasma I usando bobina planar tipo Meander.

6.3.1 Equipamento (Plasma I)

Neste trabalho foi modificado um sistema de corros@o por plasma modo RIE de
ldmina dnica [6.6] para um sistema ICP. Para isso foi colocada uma bobina planar
(Meander) de 150 mm de lado (tubo de aluminio de 6,35 mm de didmetro, com intervalo
entre as espiras de 15 mm) a 40 mm de altura dentro do reator (entre os dois eletrodos)

(figura 6.1).
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RF ou LF
i
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Figura 6.1 : Esquema do reator usado para as corrosdes com ICP, onde vemos a

localizag@o da bobina no interior do equipamento.

A amostra a ser corroida € colocada sobre o eletrodo de aluminio (no centro
abaixo da bobina) .

Foi aplicado RF na bobina, com um gerador e um sistema de acoplamento (por
nés projetado) independente do RF acoplado aos eletrodos (com isso foi possivel isolar
parcialmente a geragdo do plasma da aceleragdo dos fons).

A bobina ndo foi refrigerada, o eletrodo onde estd a amostra, foi refrigerado com
dguaal0°C.

Foram feitos testes com pressdes de 20 a 100 mTorr, poténcia na bobina de 0 a

100 W e poténcia RF no eletrodo de 0 a 150 W [6.7] .



(

(

_cccccCcccccccccccccccCccece

93

6.3.2 Influéncia dos parimetros de processo na corrosdo de silicio

Como ji vimos anteriormente (capitulo 5 - item 5.12) a taxa de corrosio
permanece constante para vazdes maiores que 10 sccm de SFg, por isso em nossos
primeiros testes manteremos essa vazido para conseguir as menores pressdes no sistema
de corrosdo e assim podermos avaliar em que condi¢bes o sistema de plasma de alta
densidade melhor se aplica.

Nas figuras seguintes (6.2 - 6.5) sdo apresentados os resultados da taxa de
corrosdo em fungdo da poténcia aplicada & bobina em nosso sistema de corrosdo. Nos
processos em que ndo € aplicada poténcia a bobina, foi mantida a mesma montagem
(bobina no interior da cmara) para eliminar efeitos da montagem no resultado dos

processos (a bobina foi deixada em poténcial flutuante).
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Figura 6.2: Taxa de corrosio de silicio em fungao da pressio e da poténcia, com vazao de

10 sccm de SFg, 0 W de poténcia aplicada a bobina, com eletrodo e anel de isolagdo de

aluminio.
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Figura 6.3: Taxa de corrosdo de silicio em fungio da pressdo e da poténcia, com vazdo de

10 sccm de SFg, 25 W de poténcia aplicada a bobina.
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Figura 6.4: Taxa de corrosio de silicio em fungao da pressdo e da poténcia, com vazéio de

10 sccm de SFg, 50 W de poténcia aplicada a bobina.
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Figura 6.5: Taxa de corrosdo de silicio em fungdo da pressdo e da poténcia, com vazdo de

10 sccm de SFg, 100 W de poténcia aplicada a bobina.

Observando as figuras 6.2 a 6.5 temos como primeiro resultado que a taxa de
corrosdo aumenta com a pressdo e com as poténcias, isso ja foi observado no capitulo 5, e
as causas sio as mesmas: com o aumento da pressio e da poténcia ocorre a maior
formagdo de fldor livre (principal responsével pela corrosdo) no sistema que aumenta a
taxa de corrosdo.

Quando comparamos os gréficos (6.2 a 6.5) podemos perceber a influéncia da
poténcia aplicada a bobina, que parece ser mais influente em pressdes baixas (< 50
mTorr) afetando bastante também nos procesos com 50 W e 150 mTorr. Outro resultado
interessante € que a influéncia da bobina se da principalmente at€¢ 50 W ap0s o que as
taxas de corrosdo permanecem constantes. Comparando a curva para 50 W do grafico da
figura 6.2 com a curva para 50 W do gréfico da figura 6.3 podemos observar a maior

influéncia da poténcia aplicada a bobina que chega a dobrar a taxa de corrosao, devido ao

grande aumento da dissociagdo do SFg [6.8]. Com o aumento da pressdo ndo diminui a
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taxa de corrosio, isto ocorre pelo maior numero de modos de dissociagio apresentados
em plasmas de alta densidade.

Um outro resultsado interessante é o |Vdcl em fungio da poténcia aplicada a
bobina. Ao aplicarmos poténcia a bobina ela funciona como um terceiro eletrodo € o
poténcial dc medido no gerador acoplado ao eletrodo principal diminui em médulo. Este
resultado € interessante pois como esse potencial esta diretamente relacionado ao ataque
iénico, ocorre uma redugdo desse valor ao aplicarmos poténcial a bobina, ocorrendo a
reducio dos defeitos gerados por essa causa. As variagdes do Vdc em fungfo da presséo

e da poténcia sdo apresentadas nas figuras 6.6 2 6.9.
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Figura 6.6: Vdc em fungao da pressdo e da poténcia, com vazdo de 10 sccm de SFg, 0 W

de poténcia aplicada a bobina, com eletrodo e anel de isolagdo de aluminio.
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Figura 6.7: Vdc em fungdo da pressdo e da poténcia, com vazdo de 10 sccm de SFg, 25

W de poténcia aplicada a bobina, com eletrodo e anel de isolagdo de aluminio.
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Figura 6.8: Vdc em fungfo da pressdo e da poténcia, com vazio de 10 sccm de SFg, 50

W de poténcia aplicada a bobina, com eletrodo e anel de isolag@o de aluminio.
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Figura 6.9: Vdc em fungio da pressdo e da poténcia, com vazdo de 10 sccm de SFg, 100

W de poténcia aplicada a bobina, com eletrodo e anel de isolagdo de aluminio.

Pela observagao dos gréficos das figuras 6.6 a 6.9 que ocorre um aumento do Vdc
(em mddulo) com a poténcia aplicada ao eletrodo e uma redugio do mesmo com a
pressdo. Um resultado interessante € observado ao compararmos os graficos (figuras 6.6
a 6.9) onde ocorre uma diminui¢do do IVdcl com a poténcia aplicada a bobina.

Ao relacionarmos todos os graficos (figuras 6.2 a 6.9) percebemos um resultado
ja observado (capitulo 5) que a taxa de corrosdo ndo depende do ataque i6nico em
processos com SFg. Isso mostra que as caracteristicas do processo de corrosdo sdo as
mesmas, ndo importa o modo de dissociagdo utilizado.

Os perfis dos canais obtidos em todos os processos até o momento foram

isotrépicos (figura 6.10). Isso é uma caracteristica dos processos com SFg, como a

influéncia da bobina € maior em pressdes baixas (< 10 mTorr), iremos baixar a pressao

para observar o perfil obtido.P ara isso temos de diminuir a vazdo de SFg para conseguir

manter a pressao no interior da cimara de processos.



C C ¢ C 0

(

(

C «

ccocccccccccccccccccccccccccao

—

LS

99

Figura 6.10: Micrografia do perfil obtido em um processo de corrosdo com pressdo de
100 mTorr, poténcia no eletrodo de 100 W, poténcia aplicada na bobina de 100 W, 10

sccm de vazdo de SFg, com eletrodo e anel de aluminio, ap6s 10 min de processo, com

taxa de corrosdo de 3 pwm/min.

Mantendo as mesmas condi¢es de processo da figura 6.10, mas abaixando a
pressdo para 25 mTorr obtemos o perfil da figura 6.11. Podemos perceber que o perfil €
mais anisotrépico e também podemos observar o depdsito de polimero na superficie do

silicio. Isso é provavelmente resultado da alta dissociagio do SFg € € um depdsito de

enxofre que gera o mascaramento das paredes, mas ndo impede a corros@o.
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Figura 6.11: Micrografia do perfil obtido em um processo de corrosdo com pressdo de 25
mTorr, poténcia de 100 W, poténcia aplicada na bobina de 100 W, 10 sccm de vazdo de

SFg, com eletrodo e anel de aluminio, ap4s 10 min de processo, com taxa de corrosao de

1,2 pm/min.

Comparando as micrografias das figuras 6.11 e 6.12 observamos um aumento na
anisotropia de perfil com a diminui¢do da pressdo, assim iremos baixar mais a pressdo e
tentar assim conseguir perfis mais verticais.

Devido ao sistema de bombeamento do equipamento de Plasma I foi preciso
diminuir a vazdo de SFg para 2 sccm para conseguirmos manter 10 mTorr de pressdo nos
processos.

Mantendo as poténcias na bobina planar e no eletrodo em 100 W e abaixando a

pressdo para 10 mTorr (com vazdo de 2 sccm de SFg) obtemos o perfil apresentado na

figura 6.12.
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Figura 6.12: Micrografia do canal obtido em silicio com 10 mTorr de pressdo, 2 sccm de

vazdo de SFg, 100 W de poténcia aplicada ao eletrodo € 100 W de poténcia aplicada a

bobina, usando mascara de aluminio.

Ao observarmos a micrografia da figura 6.12 podemos perceber a maior
anisotropia de perfil mas ocorreu uma deformagio do perfil, devido ao alto “stress” do
filme de aluminio depositado. Camadas de aluminio evaporado tendem a “enrolar” durante
o processo de corrosdo expondo a superficie do silicio alterando o perfil obtido.

Para evitar esse problema fizemos uma méscara com duas camadas sendo a
primeira de 6xido térmico (230 nm), sobre esse 6xido foi depositado um filme de 400 nm
de aluminio evaporado térmicamente.

Usando essa méascara fizemos o mesmo processo usado na figura 6.12. O
resultado foi a obtencfo de um perfil bastante vertical ao usarmos pressdo baixa (10
mTorr) e 100 W de poténcia aplicada ao eletrodo (RIE) e poténcia de 100 W aplicada a
bobina (figura 6.13).

O material usado como mdscara resistiu ao processo e nao houve perda de “largura

de linha” (deformagio da estrutura) durante o processo.
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Figura 6.13: Micrografia do canal obtido em silicio com 10 mTorr de pressdo, 2 sccm de

vazdo de SFg, 100 W de poténcia aplicada ao eletrodo e 100 W de poténcia aplicada a

bobina, usando méscara de aluminio (400 nm) + SiO2 térmico (230 nm).

Podemos perceber na figura 6.13, o depésito de polimero nas paredes do canal,
esse dep0sito é o responsivel pela anisotropia do perfil obtido, pois esse filme mascara as
paredes do canal impedindo a corrosdo lateral.

Nos préximos testes iremos usar como material de mascara o SiO2 associado ao

aluminio.
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6.4 Corrosio de silicio no Plasma II com bobina espiral

Para os testes com baixa vazao usamos um outro sistema de corrosdo por plasma,

pois o sistema de vicuo do equipamento usado at€é o momento ndo consegue manter a

pressdo de 10 mTorr com vazdes maiores que 4 sccm de SFe.

Nos processos foram usadas vazdes de 2 a 6 sccm de SFg (limite maximo para

manter a pressdo em 10 mTorr) no sistema de plasma.

6.4.1 Descri¢do do sistema de plasma II (com bobina espiral)

Neste trabalho foi modificado um sistema de corroséo por plasma modo RIE de
lamina unica para um sistema ICP. Para isso foi colocada uma bobina planar (Espiral ) de
150 mm de diametro com 8 espiras (tubo de aluminio de 6,35 mm de didmetro, com
intervalo entre as espiras de 15 mm) a 30 mm de altura dentro do reator (entre os dois

eletrodos) (figura 6.14).
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isolagdo de RF aterrada

entrada de gases —

bobina planar

sistema
de
vacuo

Figura 6.14 : Esquema do reator usado para as corrosdes com ICP, onde vemos a

localizag@o da bobina no interior do equipamento.

A amostra a ser corroida é colocada sobre o eletrodo de aluminio (no centro
abaixo da bobina). Foi aplicado RF na bobina, com um gerador e um sistema de
acoplamento (por nés projetado) independente do RF acoplado aos eletrodos.

A bobina e o eletrodo onde esta a amostra, foram refrigerados com dgua a 16 ° C.

Foram feitos testes com pressdo de 10 mTorr, poténcia na bobina de 100 a 200 W

e poténcia RF no eletrodo de 50 a 150 W' .
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6.4.2 Influéncia dos parimetros de processo nas taxas de corrosio e

perfis obtidos em silicio

O primeiro pardmetro que variamos foi a vazdo de SFg, pois foi necessério
manté-la bastante baixa para conseguirmos pressdes em torno de 10 mTorr em nossos
processos. Como ainda ndo haviamos testado a influéncia de vazdes menores que 10
sccm, testamos processos de corrosdo com vazdes de 2, 4 e 6 sccm com pressdo de 10
mTorr, poténcia de 50 e 100 W e poténcia aplicada na bobina de 100 W. A taxas de

corrosio de silicio nesses processos sdo apresentadas na figura 6.15.

1000 ~rcr—r—r———rrrrTrrrrrT— T
—e—50 W (RIE) / 100 W (Bob) I ). ]

=~ 900 { —=—100W (RIE)/ 100 W (Bob) ]
g C / -
E s00f Y4 .
8 - ) ]
8 700 ]
§ - — —l—'/// -
8 600 F ]
] L -
" L h
2 g / ]
= 500 F G ]
400 -l i 11 Lt 1 1 I | J W | 11 1 L1 1 I-

1 2 3 4 5 6 7

Vazao de SF p (sccm)

Figura 6.15: Taxa de corrosdo versus vazdo de SFg, com pressdo de 10 mTorr, poténcias

de 50 ¢ 100 W (RIE) e poténcia aplicada a bobina de 100 W.

Pela figura 6.15 (grafico da taxa de corrosdo X vazdo de SFg), percebemos que

para vazdes muito baixas (< 10sccm) esse parimetro tem uma grande influéncia, por isso
é necessdrio tentarmos manter a maior vazao possivel (6 sccmn) em nossos proximos

testes.
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Com os resultados do teste anterior variamos os outros pardmetros de processo

(poténcia aplicada ao eletrodo e poténcia aplicada 4 bobina), mantendo a vazio de SFg

fixa em 6 sccm e a pressido fixaem 10 mTorr.

As amostras sdo todas com mascara de aluminio + SiO2.

As taxas de corrosdo observadas estdo apresentadas na figura 6.16 e os perfis

obtidos estdo representados nas micrografias da figura 6.17.
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Figura 6.16: Taxa de corros@o do silicio em fungfio das poténcias aplicadas ao eletrodo e

a bobina (em destaque), com 10 mTorr de pressdo, 6 sccm de vazio de SFg, usando

maéscara de aluminio + SiO2.

Pela figura 6.16 podemos perceber que as taxas de corrosao ao usarmos o sistema
ICP (poténcia aplicada a bobina) sdo bem maiores que para um processo com um sistema
RIE convencional no qual a poténcia € aplicada somente ao eletrodo (0 W aplicado a
bobina) . Outro resultado € o aumento da taxa de corrosdo com o aumento da poténcia
aplicada a bobina, € interessante observarmos que para OW de poténcia aplicada a bobina,

a taxa de corrosao chega ao saturagdo com 100 W de poténcia no eletrodo. Isso pode
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indicar que devido a baixa vazao, a maior poténcia (> 150 W) promove um aumento na
polimerizagdo reduzindo as taxas de corros@o.

Nos processos com poténcia aplicada 4 bobina essa saturag@o ndo ocorre, isso
pode indicar que existem outros modos de dissociagdo quando usamos o ICP que sdo
diferentes dos obtidos no sistema RIE. Essa maior dissociagdo pode ser comprovada ao
observarmos as figuras 6.15 e 6.17 (micrografias dos perfis obtidos), onde vemos um
dep6sito nas paredes dos canais ndo encontrados em processos convencionais (capitulo 5)

Podemos verificar que os processos com poténcia alta aplicada a bobina e ao
eletrodo apresentaram os perfis mais verticais, enquanto que 0os processos com poténcia
de 50 W aplicada ao eletrodo apresentaram corrosdes isotropicas por baixo da méscara.
Isso indica que € necessdrio o ataque idnico para garantir a anisotropia de perfil.

Para evitar o elevado nimero de etapas de processo para o mascaramento do
silicio, estudamos o uso de méscaras de NiCr e observamos a influéncia desse material
nos processos de corrosdo de silicio. Os resultados sdo apresentados nas figuras 6.18

(taxas de corrosao) e 6.19 ( micrografias dos perfis obtidos).
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a)SO0WRIE/100Wbob d) I00OWRIE/100Wbob g) 150 WRIE/ 100 W bob

b) SO0WRIE/ 150 Wbob ¢€) 100 WRIE/ 150 Wbob  h) 150 W RIE/ 150 W bob

¢)S0WRIE/200Wbob ) 100 WRIE/200 Wbob i) 150 W RIE /200 W bob

Figura 6.17: Micrografia dos perfis obtidos em silicio com 10 mTorr de pressdo, 6 sccm
de vazdo de SFg, usando méscara de aluminio + SiO2 com : a) SO W RIE / 100 W bob,
b) 50 W RIE / 150 W bob, c) 50 W RIE / 200 W bob, d) 100 W RIE / 100 W bob, €) 100
W RIE/ 150 W bob, f) 100 W RIE / 200 W bob, g) 150 W RIE / 100 W bob, h) 150 W
RIE/ 150 W bob, i) 150 W RIE / 200 W bob, apds 10 min de processo .
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Figura 6.18: Taxa de corrosdo do silicio em fungio das poténcias aplicadas ao eletrodo e

a bobina (em destaque), com 10 mTorr de pressdo, 6 sccm de vazio de SFg, usando

mascara NiCr.

No grifico da figura 6.18 observamos as mesmas tendéncias dos resultados
apresentados na figura 6.16. As taxas de corrosdo quando usamos a mascara de NiCr sdo
menores que as taxas observadas ao usarmos a mdscara de aluminio. Isso € devido
provavelmente ao efeito de catalizagdo do fliior que esse material (aluminio) apresenta.

Os perfis obtidos com méscara de NiCr foram os mesmos que foram obtidos com

mascara de aluminio+ Si02. Podemos verificar isso a0 compararmos as figuras 6.17 e

6.19.
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a) 50 W RIE/ 100 W bob d) IOOWRIE/ 100 Wbob g) 150 W RIE / 100 W bob

b)SOWRIE/150 Wbob  e) 100 WRIE/ 150 Wbob h) 150 W RIE/ 150 W bob
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¢) 50 W RIE / 200 W bob f) 100 WRIE /200 Wbob i) 150 W RIE /200 W bob

Figura 6.19: Micrografia dos perfis obtidos em silicio com 10 mTorr de pressdo, 6 sccm
de vazio de SFg, usando mascara de NiCr com : a) 50 W RIE / 100 W bob, b) 50 W
RIE / 150 W bob, ¢) 50 W RIE / 200 W bob, d) 100 W RIE / 100 W bob, €¢) 100 W RIE/
150 W bob, f) 100 W RIE / 200 W bob, g) 150 W RIE / 100 W bob, h) 150 W RIE / 150
W bob, i) 150 W RIE / 200 W bob, apés 10 min de processo .
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6.5 Conclusdes

A inclusdo de uma bobina planar no reator de corrosdo tornou possivel gerar
plasma com a poténcia aplicada a bobina. Essa poténcia extra aumenta a dissociagdo do
gés de processo tornando possivel obter taxas de corrosio mais altas a pressdes mais
baixas. A separacdo da poténcia para gerar o plasma da poténcia necessaria para acelerar
os ions torna possivel um maior controle do processo.

Com os processos com ICP foram corroidas amostras de silicio com SFg.

Obtemos a melhor anisotropia de perfil com presséo baixa ( 10 mTorr).
No processo com SFg puro com RF no eletrodo, o perfil obtido teve anisotropia

de 0,8 mads ocorreu um efeito de deformagfio da mascara afetando o perfil obtido. Por
isso foi necessario usarmos uma mascara de outro material ( Al + Si09).

Nos processos com SFg com maéscara de SiO2 + Al, o perfil mais vertical foi
obtido com 150 W de poténcia aplicada ao eletrodo e 200 W de poténcia aplicada a
bobina com taxa de corrosdo de 1,4 tm/min. .

Foram também testadas mascaras de NiCr, ¢ os perfis obtidos também foram
bastante verticais. Com esse tipo de mascara houve uma redug@o nas taxas de corrosdo de
silicio em comparagfio com os resultados obtidos com méscara de aluminio .

O perfil mais vertical foi obtido com 150 W de poténcia aplicada ao eletrodo e
200 W de poténcia aplicada a bobina com taxa de corrosio de 0,96 pm/min.
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7 Conclusoes

7.1 Corrosio de silicio com CBrF3

Foi desenvolvido um processo de corrosio de canais profundos em silicio usando

o plasma de CBrF3. Foi também caracterizado o processo de corrosdo em fungdo dos

parimetros de processo: pressio, poténcia RF, vazdo de CBrF3 , adi¢do de SFg e de Ar.

Também foi estudada a influéncia do material do eletrodo (aluminio e ago inox) nos
processos de corrosdo sendo sua principal influéncia a catalizago do flior.

A vazio de CBrF3 tem pouca influéncia nos processos de corrosdo no intervalo
por nés utilizado (20 a 40 sccm) , os pardmetos mais importantes sdo a pressdo € a
poténcia pois eles sdo responsaveis pela quantidade de flior atdmico no interior da cAmara
de processos.

Conseguimos processos com taxas de corrosdo de 56 a 120 nm/min com méscara
de SiO2 e eletrodo de aluminio com seletividade em relagao a mascara de até 2,5/1.

Com méscara de aluminio e eletrodo de aluminio conseguimos canais com paredes

verticais com altura de 20 pm com taxa de corrosio de 300 nm/min.

Com a adi¢iio de SFg tivemos um aumento da taxa de corrosdo até 350 nm/min
com vazdo de 10 sccm SFg e 20 sccm de CBrF3, mas houve perda da anisotropia .

Com a adigiio de 10 % de SFg (2 sccm) e 10 % de Ar (2sccm) obtemos perfis

verticais com taxa de corrosdo de 500 nm/min, més a profundidade maxima foi de 20 pm.
Ao usarmos o eletrodo de ago inox tivemos uma reducio na taxa de corrosdo sem
perda da verticalidade do perfil, o melhor processo foi obtido com taxa de corrosdo de
200 nm/min.
O maior problema por nés encontrado em corrosio com CBrF3 foi o
micromascaramento do silicio e a formag&o de um filme no interior dos canais, que inibe a

corrosdo em processos com mais de 20 pm de profundidade.
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7.2 Corrosio de silicio com SFg

A corrosio com SFg apresenta altas taxas de corrosdo, por isso foram
desenvolvidos processos de corrosdo com SFg que geram perfis isotrépicos quando
usamos eletrodo e méascara de aluminio e fizemos “tips” com 90 um de altura com taxas
de corrosdo de até 4,5 pm/min. Foram estudados os pardmetos de processo: pressdo,
poténcia RF, vazio de SFg e o efeito da adi¢do de Ar e de O2 ao processo de corrosao.

Observamos que a vazdo tem pouca influéncia na taxa de corrosdo, e os parametos
mais importantes sdo de novo a pressio e a poténcia.

A adicdo de Ar ou O2 aumenta a taxa de corrosdo mas gera canais mais rugosos.

Os materiais usados na montagem da camara de corrosdo também influenciam os
processos gerando contaminagdo com metais ou rugosidades por micromascaramento
(pelo oxigénio efluente das pecas de vidro).

Foi possivel obter canais em silicio usando uma mascara de SiO2 devido a alta
seletividade de até 445:1 com taxas de corrosio de silicio de 0,89 pm/min.

Com o uso do eletrodo de grafite obtemos perfis isotropicos com taxa de corrosdao

de 2,5 pm/min com SFg puro.

Com a adi¢fio de Ar (vazdes de 20 sccm de Ar e 20 sccm de SFg) ao processo
conseguimos taxas de corrosdo de 0,7 m com anisotropia de 0,4 (perfil em V).

Com a adi¢do de H2 (20 sccm de Ar, 20 sccm de SFg, 15 sccm de H?)
conseguimos perfis verticais com taxas de corrosdo de até 120 nm/min. Com esse
processo ¢ uso de anel de vidro (anel de isolagao) conseguimos obter canais de até 30 pm

de profundidade.
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7.3 Corrosio de silicio com plasma de alta densidade

Devido a complexidade da composigdo dos plasmas usados para obter perfis
verticais até o momento e também o uso do eletrodo de grafite que gera
micromascaramento devido ao carbono, e também as “baixas” taxas de corrosdo,
desenvolvemos um sistema de corrosio com plasma de alta densidade que tem como
principal vantagem manter altas taxas de corros@o com as baixas pressdes necessdrias 2
obtengdo de perfis verticais em silicio (< 10 mTorr).

Neste desenvolvimento foi colocada uma bobina planar no interior da cdmara de

processo e foram estudados os pardmetros: pressdo, poténcia RF, vazdo de SFg, poténcia

aplicada a bobina, na anisotropia e nas taxas de corrosao de silicio .

Vazoes de SFg menores que 10 sccm influenciam muito as taxas de corrosdo
devido a pequena quantidade de flior no interior do sistema. Tivemos de trabalhar com
vazoes baixas de 2 a 6 sccm para conseguir pressdes no sistema de 10 mTorr.

Foram obtidos processos isotrépicos com pressdes maiores que 25 mTorr com
taxas de corrosdo de até 4 )Lm/min.

Foram obtidos processos com perfil vertical com taxas de corrosio de 1,4 pm/min
com mascara de SiO2 + Al.

Os processo com méscara de NiCr tiveram taxas de corrosdo menores sem perda
da anisotropia do perfil. Isso mostra a influéncia do material da mdscara nas taxas de

corrosio de silicio.
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7.4 Aplicacées da corrosdo de silicio por plasma

Os processos desenvolvidos nesse trabalho ji estdo sendo aplicados na fabricagdo de
dispositivos sensores.

Foram desenvolvidos durante esse trabalho corrosdes de microcanais com perfis
verticais [7.1], microcanais com perfis isotrépicos [7.2], moldes com perfis isotrépicos
para deposicio de filmes de diamante [7.3], “tips” em silicio para emissores de campo

(field emitters)[7.4], filamentos suspensos [7.5] e sondas para sensores quimicos [7.6] .
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8. Sugestao para trabalhos futuros

Como trabalhos futuros propomos:

Desenvolver um equipamento de plasma em que seja possivel conseguir uma
relagnao melhor entre a vazdo e a pressdo, para assim conseguirmos obter taxas de
corros@o (> 5 pm/min) mais compétiveis com a obtengdo de canais com profundidade de
centenas de micrometros.

Estudar outros materiais para mascaramento para obtermos canais mais estreitos
(< 1 pm) usando para isso litografia de trés camadas ou litografia por feixe de elétrons
associada a resistes mais espessos ( camadas maiores que 20 um de altura).

Estudar a influéncia de outros materiais de eletrodo por exemplo niquel, cromo,
cobre e estanho tanto como catalizador de flior, e também verificar a contaminacio
gerada por esses materiais.

Comparar o sistema de corrosio com plasma de alta densidade com bobina
interna com um sistema com bobina externa usando alumina com material de isolagao da
bobina.

Tentar modelar teoricamente o processo de corrosdo com alta densidade usando
ferramentas matemadticas desenvolvidas nos ultimos anos e assim verificar a influéncia da
forma da bobina na densidade do plasma.

Caracterizar com sondas de Langmuir e espectrometia de emissdo, 0s processos

de corrosdo de silicio aqui desenvolvidos.
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