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RESUMO

A capacidade de controlar temperaturas em regides especificas e localizadas
tem permitido muitas possibilidades de desenvolvimentos na ciéncia e na engenharia,
apresentando claras vantagens como eficiéncia energética, rapida resposta térmica e
seletividade de processos, sendo aplicados em areas como sensoriamento de gas,
analises biolégicas, dispositivos elétricos e mecéanicos. Mais especificamente,
sistemas microfluidicos tém sido um dos principais impulsionadores para o
desenvolvimento de microaquecedores com aplicacido em laboratério em chip e outras
aplicacdes bioldgicas como as de analise bioquimica, amplificacdo de DNA, cultura
celular e dispositivos vestiveis.

Por outro lado, a seletividade da regido de aquecimento mostra-se muito
promissora e, portanto, tem sido objeto de pesquisa para uma melhor compreenséao
da geometria do microaquecedor e seu efeito sobre a temperatura desejada. Dessa
forma, a aplicagao de microaquecedores para deposicao de filmes finos € um campo
emergente que pode trazer novas possibilidades de projetos para novos materiais, de
dispositivos sensores e dispositivos microeletronicos.

Neste sentido, o presente trabalho visou o estudo e produgao de regides de
aquecimento localizado, com dimensdes de algumas dezenas de micrometros e a sua
aplicacdo na obtencdo de novos materiais. Para isso foram desenvolvidos
microaquecedores de cromo (Cr) em substratos de silicio cristalino, utilizando a
tecnologia “MEMS” (sistemas micro eletromecanicos), os quais foram testados na
deposigao de filmes finos de silicio e carbono pela técnica de deposi¢cao quimica em
fase vapor em baixa pressdo (ou “LPCVD”, de “Low Pressure Chemical Vapor
Deposition”).

Assim sendo, o crescimento localizado de filmes finos utilizando a técnica
proposta foi testada com sucesso na producao de carbono amorfo para temperaturas
na faixa de 510°C a 628°C. Os resultados mostraram o crescimento de material com
frequencias de absorgao de primeira ordem entre 1000 cm™ e 1800 cm’’, relacionadas
a bandas vibracionais D e G. Também foram obtidos filmes de silicio microcristalino

para temperaturas na faixa de 739°C a 1250°C.



Os resultados mostraram uma forte correlagcdo entre o gradiente de
temperatura através dos microaquecedores (obtido por simulagdo Multifisica em
ANSYS) e as propriedades dos filmes de carbono e de Si obtidos.

Os microaquecedores se mostraram promissores para obtencdo destes
materiais apresentando grande vantagem no baixo consumo de energia, entre 0,34W
e 1,67W, bom confinamento térmico e rapida resposta térmica atingindo a temperatura
ambiente, quando cessada a polarizagdo, em menos de 1(hum) minuto.

De modo geral, os microaquecedores MEMS obtidos apresentaram 5 (cinco)
principais vantagens: (I) Regido de aquecimento muito localizada, (ll) Elevados
alcances de temperaturas tdo altas quanto 1000°C, (lll) Rapidos tempos de
aquecimento e resfriamento, (IV) baixo consumo de energia e (V) boa estabilidade

mecanica.



ABSTRACT

The ability to control temperatures in specific and localized regions has allowed
many possibilities of developments in science and engineering, presenting clear
advantages such as energy efficiency, rapid thermal response and selectivity of
processes, being applied in areas such as gas sensing, biological, electrical and
mechanical. More specifically, microfluidic systems have been one of the main drivers
for the development of microheaters with laboratory application in chip and other
biological applications such as biochemistry, DNA amplification, cell culture and
wearable devices.

On the other hand, the selectivity of the heating region is very promising and,
therefore, has been the object of research for a better understanding of the geometry
of the microheater and its effect on the desired temperature. Thus, the application of
microheaters for the deposition of thin films is an emerging field that can bring new
design possibilities for new materials, sensors and microelectronic devices.

In this way, the present work aimed at the study and production of localized
heating regions, with dimensions of a few tens of micrometers and their application in
obtaining new materials. For this, chromium (Cr) microheaters were developed in
crystalline silicon substrates, using the MEMS technology (micro electromechanical
systems), which were tested in the deposition of thin films of silicon and carbon by the
technique of chemical deposition in vapor phase in low pressure (or “LPCVD”, for “Low
Pressure Chemical Vapor Deposition”).

Therefore, the localized growth of thin films using the proposed technique was
successfully tested in the production of amorphous carbon for temperatures in the
range of 510°C to 628°C. The results showed the growth of material with first order
absorption frequencies between 1000 cm™ and 1800 cm™, related to D and G bands.
Microcrystalline silicon films were also obtained for temperatures in the range of 739°C
to 1250°C.

The results showed a strong correlation between the temperature gradient
across the microheaters (obtained by Multiphysics simulation in ANSYS) and the
properties of the carbon and Si films obtained.



The microheaters have shown to be promising for obtaining these materials with
the great advantage of low energy consumption, between 0.34W and 1.67W, good
thermal confinement and rapid thermal response in which ambient temperature is
reached, when polarization is stopped, in less than 1 (one) minute.

In general, the obtained MEMS microheaters had 5 (five) main advantages: (1)
Very localized heating region, (lI) High temperature ranges as high as 1000°C, (lll)
Fast heating and cooling times, (IV) low power consumption energy and (V) good
mechanical stability.
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1. INTRODUGAO



14

O presente trabalho visou o estudo e produgéo de regides de aquecimento
localizado, com dimensdes de algumas dezenas de micrometros e a sua aplicagao
na obtencédo de novos materiais. Para isso foram desenvolvidos microaquecedores
de cromo (Cr) em substratos de silicio cristalino, utilizado a tecnologia dos “MEMS”
(sistemas micro eletromecénicos), os quais foram testados na deposigéo de filmes
fines de silicio e carbono pela técnica de deposicdo quimica em fase vapor em baixa
pressao (ou “LPCVD”, de “Low Pressure Chemical Vapor Deposition”), uma variante
da técnica CVD (“Chemical Vapor Deposition™).

A Deposigdo Quimica na fase Vapor — CVD é uma técnica largamente
aplicada para a deposicdo de materiais tendo como principio, reacdes quimicas
promovidas durante a quebra de moléculas gasosas na fase de vapor (Pierson
1999).

Sua importancia na area da pesquisa, assim como na industria € notada pela
variedade de producdo de materiais metalicos e ndo metalicos, como carbono e
silicio e de ligas como carbetos, nitretos e 6xidos, sendo por isto muito aplicado na
industria de semicondutores, para a producdo de componentes eletrénicos,
optoeletrénicos e, ainda, como revestimento de superficies em ferramentas com a
finalidade de diminuir o desgaste e/ou torna-las resistentes a corrosées (Gozeloto,
et al. 2002) ou ainda, no desenvolvimento de componentes organicos poliméricos,
como os OLEDs (AIXTRON 2021).

Dentre as configuragdes possiveis temos o APCVD (CVD de pressao
atmosférica), o ja mencionado LPCVD (CVD de baixa pressao), o PECVD (CVD
assistido por plasma), o ICPCVD (CVD de plasma indutivamente acoplado e o
MOCVD (CVD Metal organico).

Na Fig. 1.1 € mostrado um desenho esquematico do sistema desenvolvido
nesta pesquisa. E constituido por uma camara de tamanho reduzido no qual o
microaquecedor € inserido. A pressao é controlada e o fluxo de gases para realizar
0 processo € mantido constante. O microaquecedor é polarizado por meio de uma
fonte de tensdo externa e todo este sistema € mantido a baixa pressao, como sera
explicado no capitulo 3, secéo 3.6.

Devido as dimensdes dos microaquecedores, nomearemos essa técnica de

deposig¢ao de “microLPCVD”.
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Gas de processo
entrada / saida Passantes

Elétricos

Camara
LPCVD

Fig.1 1 — Figura esquematica mostrando o sistema microLPCVD.
O conceito basico de funcionamento do microaquecedor MEMS para

producao de filmes finos utilizando a técnica microLPCVD aqui proposta pode ser

entendido através da Fig. 1.2.

(a)

Vista em corte

Regido para contato Cr

|

Substrato de
Si
Membrana de SiOxNy

Perfil de
corrosao

|

Pelicula de
SiOxNy - inferior

Aquecimento

Cromo entre duas camadas de SiOxNy

(b) (c)

Fig.1 2 — (a) Microdispositivo MEMS, (b) Detalhes da estrutura em corte transversal e (c)
Esquema basico da polarizagédo e da inje¢ao de corrente elétrica no microaquecedor
utilizado neste trabalho.

Como podemos ver, o microaquecedor MEMS é fabricado sobre um substrato

de silicio e composto por um filamento de cromo - Cr entre 2 camadas de um material
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isolante (oxinitreto de silicio, SiOxNy). O silicio do substrato é removido na regiao
embaixo do filamento através de uma corros&o quimica localizada, dando origem a
uma membrana autossustentada de oxinitreto de silicio - SiOxNy, que fica suspensa
no ar.

Ao fazer passar uma corrente elétrica pelo filamento de cromo - Cr, € gerado
calor por efeito joule. O ponto central aqui é que, este calor gerado n&o é dissipado
para o substrato de silicio, pois este foi removido na regido do filamento. Logo
ocorrera um aumento de temperatura que é funcao da corrente elétrica e que pode
atingir facilmente temperaturas acima de 1000 °C.

Como veremos mais adiante , a temperatura do filamento pode ser variada e
controlada em uma ampla faixa, desde a temperatura ambiente até temperaturas
superiores aos 1000°C ja mencionados. A possibilidade de conseguir um amplo
controle de temperaturas em regides espacialmente muito localizadas é o elemento
motivador da pesquisa aqui apresentada, dado o grande leque de possibilidades a
explorar. Por exemplo, temperaturas médias, entre algumas dezenas a centenas de
graus, podem ser utilizadas para aplicacbes em sensores e atuadores, enquanto que
para temperaturas mais altas, podem ser usadas como fontes de luz em dispositivos
optoeletrénicos, possibilidade ja estudada no préprio Grupo de Novos Materiais e
Dispositivos da EPUSP (GNMD, EPUSP), onde este trabalhado foi realizadao
(Redher, Carrefio e Alayo 2008).

Neste trabalho porém, o dispositivo € explorado como uma alternativa para
obter novos materiais de forma localizada, em regidées com algumas centenas de
micrometros quadrados. A motivagao esta em dominar um nicho de aplicagao dentro
desta técnica e verificar a possibilidade de aplica-la para obter novos materiais que
nao sao facilmente integrados em dispositivos eletro e optoeletrénicos, como o
grafeno e os nanotubos de carbono.

Assim sendo, neste trabalho é abordado o projeto e a fabricagdo dos
dispositivos, incluindo a simulagdo téorica do comportamento eletro-térmico das
estruturas.Estudos de obtengdo de materiais focando em processos mais simples,
envolvendo filmes de silicio e carbono foram realizados. Logo é esperado que esta
pesquisa permita uma frente ampla para trabalhos futuros envolvendo novos

materiais e sua aplicagao técnoldgica. .
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Para que efetivamente ocorra o crescimento de materiais, € necessario expor
o microaquecedor MEMS a presencga de uma fonte gasosa precursora. Assim, a
polarizagado do dispositivo apresentado na Fig. 1.2 é feita no interior de uma camara
onde sdo introduzidos controladamente os gases de interesse. Embora neste
trabalho se foque a obtencdo de materiais em pressao de alguns Torr, a pressao
pode ser mantida abaixo ou acima disto, podendo chegar até a pressao atmosférica,
caso em que o processo sera denomidado de “APCVD” (“Atmospheric Pressure
Chemical Vapor Deposition”).

Vale destacar que devido a pequena massa térmica do filamento de Cr, o
tempo de deposicao dos filmes é efetivamente o tempo em que a polarizacao elétrica
€ aplicada no filamento, com tempos de aquecimento e resfriamento despreziveis
(como sera visto no capitulo 6, a temperatura atinge os 25°C apds 48s do fim da
polarizagdo). Porém, como serd mostrado mais adiante, para ndo aumentar o
estresse térmico e garantir a integridade dos dispositivos, o aquecimento foi feito
propositalmente mais lento, aumentando lenta e progresivamente a polarizagao
aplicada ao filamento.

Outro aspecto importante € que a membrana autossustentada que suporta o
microaquecedor é feita de oxinitreto de silicio (SiOxNy). Este material € uma liga de
Si, Ni e O, com baixo estresse mecéanico e resistente a corrosdo em KOH -Hidroxido
de Potassio (utilizada para a remogao do Si), que foi exaustivamente estudada no
GNMD-EPUSP, visando a sua otimizagdo para aplicagdo em dispositivos
eletrénicos, 6pticos, MEMS e MOEMS, onde a possibilidade de controlar a constante
dielétrica, indice de refracdo, estresse mecanico e resisténcia a corrosao € de
extrema importancia (Alayo 2000), (A. T. Lopes 2002), (Carreno, et al. 2002), (Criado
2007).

Nesse contexto, o trabalho foi estruturado em quatro etapas:

i) projeto e simulagao de estruturas

i) fabricagao dos dispositivos

iii) validagdo das simulagdes e polarizagdo do microaquecedor em
ambiente de baixa pressao - microLPCVD e,

iv) producéo e caracterizagdo do material obtido.
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Na primeira etapa, foram projetadas a geometria e tamanho dos
microaquecedores e realizadas simulagdes computacionais Multifisica, combinando
fendmenos elétricos e térmicos no software ANSYS. Estas simulagdes foram feitas
no intuito de compreender o comportamento termoelétrico da microestrutura em
funcdo da polarizagao aplicada e da corrente de injegdo na microponte, tendo como
parametros, as geometrias de fabricagdo e as constantes elétricas e térmicas dos
materiais que constituem o microdispositivo.

Na segunda etapa, os dispositivos foram fabricados utilizando diversos
processos de fabricagdo da tecnologia em MEMS. Estes incluiram processos como
a oxidacado umida de laminas de silicio, a deposigdo de peliculas de SiOxNy pela
técnica de PECVD (“Plasma Enhanced CVD”), deposigao de peliculas de Cr pela
técnica de “Sputtering”, etapas de fotolitografia para definicdo dos padrbes
geométricos, e corrosao umida de Si em solug¢des quimicas de KOH (hidroxido de
potassio).

Na terceira etapa, os microdispositivos fabricados foram testados e
caracterizados. Para isso, medidas elétricas em funcéo da tensao aplicada e corrente
injetada na ponte foram realizadas tanto em ambiente a pressao atmosférica, como
também em baixa pressao, objetivando basicamente verificar o funcionamento e
validar as simulacdes termoelétricas.

Na quarta etapa foram realizados os testes de deposi¢ao de novos materiais
propriamente ditos, a saber, filmes de silicio e carbono. Para isto, os
microaquecedores sao colocados numa camara de deposi¢cdo onde sao polarizados
eletricamente e introduzidos os gases precursores em ambiente de baixa presséo,
onde parametros como tipo de gases, pressao de processo e tensao de polarizagao
do microaquecedor sdo cuidadosamente controlados. Os gases utilizados foram
silana (SiH4), e uma mistura de metano (CHa), nitrogénio (N2) e hidrogénio (H>).

O texto apresentado foi dividido nesta Introducédo e mais 6 capitulos.

No capitulo 2 apresentamos uma revisao bibliografica onde sdo abordados
trabalhos desenvolvidos no contexto de microaquecedores e sua relevancia
cientifica, de modo a apresentar as justificativas de pesquisa.

No capitulo 3 sdo apresentados o dispositivo microaquecedor MEMS e o

sistema microLPCVD implementados para atingir o objetivo proposto no trabalho.
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No capitulo 4, sdo apresentados o desenvolvimento experimental para
fabricacdo dos microaquecedores.

No capitulo 5, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
simulagdes multifisicas, nos processos de fabricacdo dos dispositivos
microaquecedores e os resultados de caracterizagao e polarizagao elétricas.

No capitulo 6, sdo apresentados e discutidos os resultados relativos a
obtencdo dos filmes de C e Si, utilizando misturas gasosas de metano e silano,
respectivamente.

No capitulo 7 s&o apresentados as conclusdes finais e a relagdo de artigos

apresentados em congressos e aceitos para publicagao.
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2. ESTADO DA ARTE
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A constante evolugcdo de sistemas e equipamentos requer dispositivos
aquecedores elétricos com bom confinamento térmico, maiores alcances de
temperaturas e rapido tempo de resposta. Neste sentido, as pesquisas tém sido
realizadas visando otimizar caracteristicas de ordem mecéanica, elétrica e térmica a
fim de promover novos dispositivos utilizando materiais mais baratos e com menor
custo de fabricacdo e que demande menor consumo. (A. V. Zhou 2016), (G.-S.
Chung 2004), (Spruit, et al. 2017). Em particular e para atender estas demandas, os
microaquecedores possuem dimensdes entre alguns milimetros e alguns
micrometros quadrados e possuem como principais vantagens o baixo consumo de
energia e alta eficiéncia energética (Yong Wanga 2021) além de apresentar resposta
térmica rapida, bom confinamento térmico e boa estabilidade mecanica.

Em se tratando de materiais para fabricacdo destes microaquecedores, estes
sdo selecionados de acordo com a faixa de temperatura que se quer atingir no
dispositivo. De modo geral, devem ser materiais que sejam faceis de obter e
processar, que permitam bom controle de espessura e largura para permitir o
controle do calor gerado pela passagem da corrente elétrica. Devem suportar altas
temperaturas, ser resistentes a corrosio, apresentar boa aderéncia ao substrato, ser
reutilizaveis e ter longa vida util. Também devem apresentar um baixo e constante
valor de resistividade elétrica, a fim de que com baixos valores de corrente elétrica
se alcance altos valores de temperatura. (Redher, Carrefio e Alayo 2008)

Dentre os materiais mais utilizados na fabricagcédo de filamentos aquecedores
podemos destacar o W, Ti, Al, Platina e Ni, assim como algumas ligas metalicas
como o NiCr, TiN, GaN e o Silicio poli (Poly-Si), que se caracterizam por um alto
valor de condutividade elétrica e térmica e elevado ponto de fusdo (acima de
1000°C), os quais tem sido utilizados em diferentes arquiteturas de dispositivos
(Jeroish, et al. 2022).

N&o menos importante € o substrato em que o microaquecedor é fabricado.
Em relacao a isto, os substratos podem ser rigidos ou flexiveis, transparentes ou néo
e a escolha depende de questdes gerais e especificas, como a aplicagdo desejada
para o microaquecedor, de modo a conferir estabilidade e confiabilidade. (Jeroish, et
al. 2022). Dentre os substratos transparentes flexiveis destacam-se o “PDMS” (
Polydimethylsiloxane), o Kapton e o papel. Ja dentre os substratos rigidos, temos o
vidro e 0 ITO, a Alumina, a Safira, substratos SOI (”Silicon On Insulator”) e o proprio
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silicio, este ultimo amplamente empregado em dispositivos microeletronicos.
(Jeroish, et al. 2022). Outro aspecto importante é a estabilidade do aquecedor nas
condicdes de operacgao pois determinam, por exemplo, a sua vida util. Neste aspecto
substratos rigidos se apresentam mais promissores. Por outro lado, aplicagdes
“wearables’ ou da area medica, demandam dispositivos que possam ser facilmente
moldados ao organismo e neste aspecto sao preferivéis os substratos flexiveis,
podendo ser transparentes ou ndo. (Jeroish, et al. 2022)

Quando se pensa em aquecimento, a uniformidade espacial da temperatura
esta diretamente associada a geometria do microaquecedor. Na literatura ha varios
exemplos de formatos de microaquecedores no intuito de obter maior area de
aquecimento, uniformidade de temperatura e consumo de energia. Neste sentido os
padrbes mais comuns para microaquecedores sado encontrados nos formatos
quadrados, anulares ou em forma de serpentina. Os formatos retangulares permitem
obter, em geral, regides de temperatura uniformes, porém com pobre alcance de
temperatura e elevado consumo de energia. Os formatos anulares, por outro lado,
permitem melhores alcances de temperatura, mas com elevada concentracao de
calor na regido central e os formatos de aquecedores em serpentina, apresentam
resultados mais atraentes tanto na questao da distribuicdo uniforme de temperatura,
como também no seu alcance, € no consumo de energia, conforme estudo feito por
simulagdes multifisicas. (Joy e Antony 2016). Como na maioria dos
microaquecedores o calor gerado se concentra na regiao central do dispositivo uma
melhor distribuicdo térmica pode ser alcangada variando a resisténcia elétrica ao
longo da regido de aquecimento, por exemplo, mantendo maior resisténcia elétrica
na regiao periférica do aquecedor e menor na regiao central que se deseja promover
0 aquecimento. (Kaushal e Das 2016)

Em relacdo a medida de temperatura nos dispositivos microaquecedores, ela
pode ser feita utilizando dispositivos comerciais ou dispositivos integrados ao
microaquecedores. Os dispositivos comerciais sao utilizados de modo a mapear a
superficie do microaquecedor por meio de imagens termograficas. Elas possuem alto
custo de aquisicdo e as medidas sao suscetiveis a erros ambientais associados ao
aparato experimental de medicdo. Uma forma de contornar isto envolve sensores
RTC (“Resistence Temperature Coeficient”) integrados ao microaquecedor,

permitem medir a temperatura por meio da mudanca de sua resisténcia elétrica em
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funcdo da temperatura (Jeroish, et al. 2022). Dentre os materiais utilizados para
fabricagdo destes sensores, destacam-se ligas que apresentem coeficiente linear de
expansao e temperaturas elevadas como a platina, o niquel, o tungsténio,
titdnio/platina, os quais podem ser empregados, por exemplo, para controle e
medicao térmica em sensores de gas. (Kang, et al. 2017).

Quanto as aplicagdes, microaquecedores, tem ganhado bastante atencéo
naquelas associadas a tecnologia espacial, sensoriamento inteligente e
monitoramento na area de saude. Nestas areas, trabalhos com microaquecedores
de filmes finos em substratos rigidos tem chamado atencé&o por permitir otimizar
sistemas de ignicdo em propulsores a jato que podem ser empregados em missdes
espaciais (Li, et al. 2018). Microaquecedores em substratos flexiveis, acionados por
radiofrequéncia, tem sido aplicado em dispositivos vestiveis, incluindo aqueles para
sensores inteligentes e monitoramento de saude. (Shin 2022).

Outras aplicagdes potenciais para os microaquecedores podem ser
encontradas nos setores bioldgico, de sensoriamento de gas, mecanicos e elétricos,
Fig. 2.1. Esta gama de possibilidades deveu, em grande parte, ao dominio de
fabricagdo em escalas reduzidas, de modo integrado, em dispositivos MEMS. Esta
reducéo de dimensdes associada aos circuitos elétricos integrados, possibilitou que
os dispositivos de aquecimento sejam usados em sistemas de detecgao rapida, em
testes de analises laboratoriais e detec¢ao de gas, ja mencionados anteriormente.
Isto se justifica porque muitas destas aplicagcbes necessitam de aquecimento
localizado, controle estavel de temperatura e rapido tempo de resposta aos estimulos
elétricos. Sendo assim, setores como o bioldgico, viram a possibilidade de utilizar
este tipo de tecnologia para otimizar, por exemplo, sistemas de cultura celular, que
exigem temperaturas especificas, durante longos periodos para estudos com
patdgenos. (Shen, et al. 2012), (DanielNieto, et al. 2017), (Lovecchio, et al. 2015)

Este interesse tem demandado mais pesquisas, propiciando novos e
potenciais nichos de aplicacdo, envolvendo principalmente dispositivos que
permitam o controle eficiente de temperatura, como a médica e a de materiais. Como
exemplo, podemos citar o trabalho desenvolvido por pesquisadores em Cingapura e
aplicado para o aperfeicoamento de analises em endoscopia em que um
microaquecedor em substrato de silicio no formato de anel foi incorporado a um

endoscopio de modo a tornar possivel marcar uma determinada regido de analise no
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tecido mucoso intestinal. A temperatura de alcance foi da ordem de até 250°C,
resisténcia de 25,6 Q e poténcia de 0,4W. (Ruiqi, et al. 2011).

Aplica¢des de Microaquecedores

Mecanico

NaHCThy CellsModhm [
4 4
= (il culture chamber

P 7
Ir > (0 chamber

| {*_::r_—f—» Micrcheater

(| Jmeef— Microthermal sensor

Cultura celular Amplificagado DNA Bioquimica Dispositivos
Vestiveis

FONTE: ADAPTADO DE (Jeroish, et al. 2022)

Fig. 2.1 — Areas potenciais para aplicacdes de microaquecedores

Similarmente, aquecedores de cromo/aluminio/cromo foram implementados
por pesquisadores na lItalia utilizando substratos de vidro micro usinados em que foi
possivel fazer aquecimento localizado com alta resisténcia térmica se mostrando
promissores para aplicagdes que requeiram temperaturas 70°C a 140°C, como em
sistemas de analise de laboratério sobre chip. (A.Scorzoni, et al. 2015).

Mais recentemente, aquecedores de grafeno obtidos por ablacéo a laser
foram integrados em uma plataforma de laboratério, em chip, para sintetizar
particulas de ouro para sensoriamento eletroquimico e aplicagcbes de células de
combustivel (Srikanth, et al. 2021).

Na area de controle e de processos industriais, microaquecedores tem sido
empregados em sensoriamento e os dispositivos apresentam caracteristicas como
grande area sensora termicamente aquecida; estabilidade da temperatura e baixo
consumo de energia, além de serem integraveis com o circuito de processamento de
sinal. (Bhattacharyya 2014), (Shin 2022), (J. S. Chung 2010), (Ahmed, et al. 2018)

No ambito nacional, o Grupo de Novos Materiais e Dispositivos da EPUSP
(GNMD-EPUSP) utilizou microaquecedores operando acima de 1000 °C para
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fabricar microlampadas incandescentes (Redher, Carrefio e Alayo 2008), (G. P.
Redher 2008). Estas microlampadas foram fabricadas utilizando microfilamentos de
Cr, integrados entre 2 camadas de SiOxNy, formando um “cantiléver”
autossustentado de SiOxNy, que era liberado pela corroséo localizada do Si embaixo
dos microaquecedores/microlampadas (ver Fig. 2.2). Desta forma, sendo a
dissipacao de calor para o ar muito menor que para o substrato de Si, o calor fica
confinado na regido do aquecedor até atingir temperaturas em que o filamento fica
incandescente (base de funcionamento das microlampadas). Nesses trabalhos as
microlampadas foram usadas como fonte de luz e acopladas a guias de onda de
SiOxNy visando sua aplicagcdo em dispositivo optoeletrénicos, displays de 7

segmentos e matrizes de microlampadas.

Contato elétrico

Percurso do

cromo Cantilever

SiOxNy

Resistor de
cromo confinado

Substrato de Si

(a)

(b) (c)

FONTE: ADAPTADO DE (Redher, Carrefio e Alayo 2008)

Fig. 2.2 — (a)Diagrama esquematico de uma microlampada em cantilever. (b) Duas
microlampadas fabricadas sem luz. (c) microlampadas energizadas
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Deve se notar que o uso de microaquecedores para producao de materiais
nao tem sido muito explorado na literatura. Nesse sentido merece destaque o
trabalho de (Zhou e Lin 2009). Nesse trabalho, realizado na Universidade da
California, em Berkeley, é apresentado um dispositivo MEMS que implementa um
sistema de deposicao por CVD miniaturizado até a escala micrométrica. O dispositivo
em questdo é um MEMS, fabricado em laminas SOI, e foi testado na obtengao de
Nanotubos de Carbono de tipo “Single Wall” de alta qualidade. Nesse trabalho, a
‘camara de deposicao” € uma pequena estrutura metalica, com visor de vidro, de
apenas alguns cm? na base, na qual todo o circuito de controle do aquecimento é
conectado diretamente.

Nesse contexto, o presente trabalho de doutorado se reveste de um carater
bastante original, ao retomar o conceito de microCVD descrito acima. E para isso,
convergem dois trabalhos desenvolvidos no GNMD, EPUSP, a saber: as
microlampadas incandescentes descritas anteriormente, e trabalhos recentes e
atuais para producéo de nanotubos de carbono (D. E. Lopes 2016) e grafeno (Feria,
et al. 2018) pela técnica CVD, a partir de CH4 e em temperaturas ao redor dos 1000
°C.

Nestes ultimos, os resultados tém sido muito promissores em termos da
qualidade do material obtido, mas ao mesmo tempo, deixam evidente as dificuldades
de aplicar esses materiais em dispositivos microeletrénicos ou sensores.

No caso grafeno, ele € um material intrinseco do carbono, cuja forma mais
conhecida sao o grafite, o diamante e o fulereno ou buckball - atomos de carbono
em uma forma molecular denominada de Cso com didmetro de aproximadamente
1nm. (Kroto, et al. 1985).

Em 2004, na Universidade de Manchester fora sintetizado pela primeira vez
(Geim e K.S.Novoselov 2007). Compreendido como uma folha de atomos de carbono
de espessura equivalente ao proprio atomo que o forma na forma de colméia, ou
seja, possui uma estrutura molecular plana formada por ligagdes covalentes de
atomos de carbono disposta em uma estrutura tipo colméia de abelha. (Torres-silva
e J.I.Lépez-Bonilla 2011). Apresenta propriedades elétricas e mecanicas, como alta
condutividade elétrica e térmica que permitem infinitas aplicagbes (Geim e
K.S.Novoselov 2007).
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Contudo, atualmente pesquisas tem demandado esforgos a fim de tornar a
aplicacdo deste material viavel tecnologicamente em dispositivos microeletrénicos
ou sensores. Dentre as dificuldades estdo aquelas relacionadas as altas
temperaturas envolvidas no processo CVD para sua obtencdo, ao uso de metais
catalizadores que intermediam o seu processo de formacdo e a necessidade de
transferi-lo do substrato no qual foi crescido no forno CVD para outro onde deve ser
utilizado.

Percebe-se, portanto, a importancia da metodologia proposta neste trabalho,
ja que como se vera, os materiais obtidos utilizando o microLPCVD s&o obtidos sem
aquecer grande extensdes do substrato e na proximidade de eletrodos que poderiam
ser utilizados para polarizar eletricamente os filmes ou coletar um sinal elétrico obtido
como resposta a agao de um agente externo. Logo, neste trabalho se focou no
projeto e fabricagdo dos dispositivos, que serao testados na obtengao de filmes de
Si e C. de modo a abrir linhas de pesquisa que envolva a producao de grafeno e de

outros novos materiais.
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MICROLPCVD
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3.1. Introducao

O trabalho foi estruturado numa sequéncia de etapas que se repetiu duas
vezes e que envolveu, desde o projeto da geometria dos dispositivos a sua utilizagao
nos processos microLPCVD, passando pela simulagdo numérica do seu
comportamento termoelétrico e a fabricagao e caracterizagado dos dispositivos. Um
esquema disso € mostrado na Fig. 3.1.

Nosso objetivo central foi o de projetar microaquecedores que permitissem
obter, mediante a aplicacdo de uma certa tensido elétrica, uma regido de
aquecimento localizado e com um alcance (faixa de temperaturas alcangaveis) que
pudesse ser variado e controlado. Para isto, foram exploradas diferentes geometrias,
com suas respectivas vantagens e desvantagens, que foram estudadas através de
simulagdées computacionais no software Ansys, a fim de prever seu comportamento
termoelétrico (ou seja, temperatura resultante e sua distribuigdo espacial em fungao
da tensdo de polarizagdo aplicada). Uma breve descricdo das duas principais
geometrias estudadas e das simulagées numéricas, € apresentada nas segdes 3.2
e 3.3.

Ap0ds as simulacdes numéricas, passou-se a fabricacao propriamente dita dos
dispositivos. Nesta etapa, diversos processos de microfabricagdo foram utilizados,
envolvendo processos de deposicdo dos materiais (filmes finos) utilizados,
processos de fotolitografia para definir geometrias e “bulk micromachining” (corrosao
umida do Si em solugdes de KOH) para liberar as estruturas autossustentadas que
definem os microaquecedores. Estas atividades serdao abordadas na sec¢ao 3.4.

Uma vez fabricados, os dispositivos foram caracterizados eletricamente.
Nesta etapa do trabalho, os microaquecedores foram avaliados estruturalmente (por
microscopia optica e eletrbnica de varredura) e eletricamente, a fim de verificar a
continuidade elétrica, a resisténcia elétrica dos microfilamentos de Cr, como sera
comentado com mais detalhes na sec¢ao 3.5.

Finalmente, os dispositivos foram utilizados num processo de deposicao
LPCVD, em ambiente de pressdo controlada com os gases precurssores (SiHs4 e
CHa4), a fim de obter o material de interesse sobre os microaquecedores e, deste
modo, validar a proposta geral deste trabalho. Os materiais obtidos foram
caracterizados através de analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia Raman, que permitiram estudar as propriedades estruturais e de
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composi¢ao quimica dos filmes obtidos sobre os microaquecedores. Mais detalhes
sobre a aplicacdo dos microaquecedores em processos LPCVD serao mostrados na

secao 3.6.

METODOLOGIA
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Fig. 3.1 — Fluxograma do processo metodoldgico de pesquisa
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3.2. Dispositivos microaquecedores layout 1 e layout 2

Ao todo foram projetados e simulados varios layouts de dispositivos
microaquecedores, no entanto, toda a sequéncia de trabalhos apresentada na
Fig.3.1 so foi realizada para os dois ultimos, que aqui denominaremos de “layouts 1
e 2”. No layout 1 é apresentado na Fig. 3.2 e foi idealizado de forma a termos 5
microaquecedores com diferentes dimensdes num unico dispositivo. Esses 5
microaquecedores estdo alinhados numa fileira que é espelhada numa segunda
fileira, perfazendo um total de 10 microaquecedores. A geometria é tal que, os 10
microaquecedores ficam conectados em paralelo e podem ser submetidos, todos ao

mesmo tempo, a uma unica polarizagao externa.

0,6

90ym <= Microaquecedor 1

95um <= Microaquecedor 2

100um <= Microaquecedor 3

105um <— Microaquecedor 4

110pm <— Microaquecedor 5

4 mm

Fig. 3.2— Dimensbes do dispositivo com microaquecedores: layout 1
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Conforme se observa na Fig.3.2, os dispositivos tém dimensdes totais de 8 x
4 mm, e todos os microfilamentos possuem um comprimento total de 600um e
larguras que variam entre 90 um e 110 ym, cada uma tendo uma resisténcia elétrica
diferente, que depende da espessura do filme metalico utilizado na fabricacdo dos
microaquecedores.

O material utilizado para obter os microaquecedores foi o0 cromo, que possuli
alta condutividade térmica e elétrica, além de ser um material refratario (temperatura
de fusdo de aproximadamente 1900°C). Nos dispositivos, cada microfilamento
possui uma diferenga de 5 um na largura em relagdo ao seu vizinho, o que permite
diferentes secdes retas para a circulacdo de corrente elétrica. Esta diferenca na
geometria permite uma densidade de corrente elétrica diferente em cada
microaquecedor, logo, diferentes alcances de temperaturas sao permitidos, durante
a polarizagao elétrica. Neste sentido seria possivel em um unico processo de
deposicdo, obter materiais a diferentes temperaturas e, portanto, com caracteristicas
e propriedades distintas. Outra caracteristica importante neste projeto estava no
“‘espelhamento” de microaquecedores numa 22 coluna, o que permite obter 2
dispositivos idénticos de cada microaquecedor. Além disso, as regides de contato
elétrico foram projetadas bem maiores que a regido de aquecimento, para que
apresentem menor resisténcia elétrica e ndo aquecendo com a passagem de
corrente elétrica durante a polarizagcao do dispositivo.

Como se vera mais adiante, no capitulo 5 o filme de Cr apresentou problemas
de estresse mecanico que levaram aos surgimentos de trincas e problemas de
continuidade elétrica que comprometeram a reprodutibilidade dos experimentos.
Devido a isto, houve a necessidade de revisar o layout 1 de modo a ter um novo
projeto de dispositivo. Este dispositivo chamado de layout 2 foi projetado com
microaquecedores de tamanhos diferentes e polarizados individualmente. Logo,
além de permitir um estudo mais detalhado do comportamento termoelétrico de cada
microaquecedor, também permitiu monitorar em tempo real o funcionamento do
microaquecedor por meio da corrente elétrica medida além de nao ser afetado por
comportamento falho de outro microaquecedor como ocorreu no dispositivo layout 1.

Este novo dispositivo, layout 2 é apresentado na Fig. 3.3. Na figura se vé trés
tamanhos de microaquecedores, com dimensdes de 600um x 100pum, 1200um x
200um e 2400um x 400um, chamados, respectivamente de MH1, MH2 e MH3. As
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dimensdes adotadas entre os microaquecedores sdo sempre o dobro, ou seja, MH3
= 2xMH2= 4xMH1. Por outro lado, a area corroida de silicio sob o microaquecedor
foi mantida constante em 600x600 um?, regido na qual ocorrera o aquecimento

localizado no filamento de cromo.

<
MH1:
08
ﬂn

0,7

MH2:

MH3:

2,8

7.2 _ —

Fig. 3.3 — Dimensdes dispositivo microaquecedor MEMS /ayout 2
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3.3. Simulagoées termoelétricas

Neste trabalho as simulagbes computacionais foram essenciais para prever o
comportamento termoelétrico dos microaquecedores, ou seja, para estabelecer qual
sera a temperatura alcancada pelos microaquecedores quando polarizados
aplicando um valor de tensao elétrica. Isto € particularmente importante porque,
dadas as pequenas dimensdes e sua fragilidade mecanica, ndo existem meios
simples de medir experimentalmente temperatura local sobre os microaquecedores,
assim sendo, utilizou-se o software ANSYS para fazer analises de tipo “Multiphysics”
em estado estacionario, ou seja, do estado final de equilibrio dos microaquecedores
quando sao sujeitas a passagem de uma corrente elétrica constante. Para isso sédo
levados em conta fenbmenos de aquecimento por efeito Joule e de trocas térmicas
por conducao térmica entre os materiais envolvidos, bem como de dissipacéo
térmica para o ambiente - por radiagdo. (Singh 2003).

Deste modo, parametros elétricos e térmicos foram adotados da literatura e/ou
estipulados experimentalmente, como a resistividade do cromo e as emissividades
dos materiais que compdem o microaquecedor. Para o silicio e o SiOxNy adotou-se
o valor de 0,67 (Ravindra, et al. 2001) e para o cromo adotou-se o valor de 0,1
(Bramson 1968), ambos da literatura. Quanto a resistividade do cromo, na literatura
situa-se em 1,27*107 Q.m (Ho 1982), contudo o valor adotado foi obtido
experimentalmente. Medidas de resisténcia de folha resultaram que o filme de cromo
obtido por sputtering apresentou resistividade de 1,67*10° Q.m e resisténcia de folha
de 5,68 Q/[(quadrado), a temperatura ambiente. Comparada ao valor da literatura,
a diferenca foi de apenas 7,1%. (Ho 1982)

Por outro lado, a geometria do microaquecedor influi diretamente no modo
como o calor sera gerado e dissipado. Portanto, nas simulagdes diversas sec¢des
retas foram simuladas de modo a estabelecer o maior alcance de temperatura. Nos
microaquecedores deste trabalho, vale destacar que a regido efetiva de aquecimento
€ aquela na qual o silicio foi totalmente removido. Ademais, nesta regiao, a ponte
microaquecedora esta encapsulada por filmes de SiOxN,/SiO2, os quais somados
resultam em uma espessura de até 10 ym, numa regiao corroida de silicio de 600
um? — figura 3.4 (e).



Regiao
aqueci“

Detalhes da
nEERE
simulagao

(d)

Cr

Perfil da corrosao SiOxNy

(e)

Fig. 3.4 — Exemplo de estrutura simulada no Ansys em (a)
vista geral. Em (b) Detalhes mostrando a estrutura de Si e
de Cr com o mesh. Em (c), Ponte simulada mostrando a
regido de aquecimento, ampliada em (d) e em (e), desenho
esquematico da estrutura simulada em corte total.
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Ap6s esta etapa inicial, o modelo do dispositivo é gerado no software. E

importante notar que o arquivo a ser importado deva estar salvo no formato *igs.

Na Fig. 3.5 (a) vé-se o modelo gerado no software e em (b), a escolha do

material cromo a partir de uma biblioteca disponibilizada pelo software, onde se pode

ajustar parametros como a condutividade térmica de 90W/m.°C e a resistividade

elétrica, neste exemplo em 2,55*10 Q.m.

v C
1
2| @ EngneeringData y
3 ) Geometry v
4@ Model v,
5 @ setp v,
6 | @3 Solution v
| .
7 @ Results v, ’
) wa i o
T " e
(a)
T air = General
I % Chromium Therma
T Explicit,
- c % Therma
1 . 3 == .
2 | @ EngineeringData % de siicio 2 = C.‘,L.lser
3 i) Geometry v . % Therma
4| @ Model v a4 o
Dioxide ] | == Therma
5 a Setup v 4 % =
& | §3 Soluton v . Click h b add & new material
7 @ Results v .
s of Outline R Chromium
A B
Property Yalue
Isotropic Thermal Conductivity a0 Wma-1C7-1
Isotropic Resistivity 2,55E-06 ohmm
(b)

Fig. 3.5 — Ajuste de parametros no software Ansys (a) modelo gerado e (b) escolha

de materiais e ajuste de paradmetros para o modelo.

Outros ajustes se fizeram necessarios, como:

i) Definicdo dos materiais constituintes no modelo:

g

a. Substrato: silicio, Membrana: SiO.Ny + SiO2, Microaquecedor:

cromo e Catalisador: niquel.

i) Definigao do path (caminho no material) para realizagao de medidas de

temperatura e densidade de corrente.
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iii) Associagdo dos parametros térmicos (emissividade e radiagdo) nos
materiais, 0,1 para o cromo e 0,67 para o SiOxNy e para o Si.

iv) Definicao da temperatura inicial do substrato, T= 20°C.

V) Implementacao dos pontos de aplicagao de tensao elétrica no modelo

gerado: polarizagao do dispositivo.

A malha nodal — “mesh”, é requisito necessario para que possa ser gerado um
bom modelo matematico em termos de fungdes polinomiais. A importancia em obter
uma malha deste tipo reside no fato de que o ANSYS utiliza o método dos elementos
finitos para propor solugdes de muitos problemas fisicos em engenharia, como o de
conducgédo de calor. Deste modo, o método dos elementos finitos requer que a
geometria do dominio seja dividida em um numero finito de regides menores,
chamadas de elementos. Os vértices dos elementos sdo conhecidos como nés e a
geometria completa que consiste em elementos e nds é chamada de malha. (Singh
2003)

As temperaturas sao aproximadas nos pontos dos nds de cada elemento e as
funcbes de interpolagédo, tipicamente polinbmios lineares - sdo usadas para
aproximar esta variavel dentro de cada elemento ou no.

Neste trabalho, o mesh gerado para obter uma fungcédo de distribuicdo de
pontos polinomiais com o maior numero de nos foi obtido como uma distancia de
2,5*102 mm. Nas imagens da Fig. 3.4 s&o apresentados exemplos de uma estrutura
simulada com o destaque para a malha ou mesh gerada para simulagéo deste obtido

para os dispositivos microaquecedores.
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(c)

Fig. 3.6 — Geometrias de microaquecedores projetadas e simuladas no Ansys.

Para definir o primeiro layout foram feitos varios estudos preliminares de
dispositivos microaquecedores, em que foram verificadas formas de polarizagao,
dimensbes geomeétricas como largura, comprimento e espessura do material
aquecedor. Alguns destes layouts de projetos de micropontes sao mostrados na Fig.
3.6.

-

Temperdura ("C)
EEESB888888

o

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Posigé’o na membrana auto-sustentada(um)

Fig. 3.7 — Dispositivo microaquecedor, layout 1, simulado no Ansys.

Nestes projetos, o grande problema residiu no pobre alcance de temperatura
nos microaquecedores, mesmo sob polarizagcdo com valor mais elevado de tensao

elétrica. Isto foi resolvido no projeto do layout 1, no qual sob polarizagdo de
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aproximadamente 5V, foi possivel atingir uma temperatura de até 980°C na ponte de
100 x 600 um?, Fig. 3.7.

Para o layout 2, nas simulagdes realizadas, o alcance de temperatura foi alto.
Para uma polarizacao de 6,5V e corrente de 215mA, o alcance de temperatura foi de
739°C, em uma ponte de 2400 x 400 um?, Fig. 3.8.

Temperatura ("C)
-S888EEEE

O 50 100 150 200 250 300 35D 400 450 500 550 60D
Posicdo na membrana autossustentada (um)

Fig. 3.8— Dispositivo microaquecedor, layout 2, simulado no Ansys.

3.3.1. Dispositivo RTD e Medig¢ao de temperatura

Conforme mencionado anteriormente, devido as pequenas dimensdes dos
microaquecedores, os detectores de temperatura comerciais e convencionais nao
atendem as necessidades técnicas e ndao sao utilizados para medir a temperatura e
validar as previsbes obtidas em simulagdes computacionais. Mesmo medidas
Opticas do espectro da luz irradiada pelos microaquecedores (se estivessem
disponiveis) ndo seriam triviais de serem realizadas, o que demanda a utilizagdo de
equipamentos mais sofisticados e de maior custo. (FLIR 2022)

Assim, foi projetado um sensor do tipo “RTD” (Detector Resistivo de
Temperatura), acoplado na estrutura do microaquecedor para obter a temperatura
por meio da variagao da resisténcia do seu filamento, neste caso, niquel. Como
descrito na secao 4.1, este sensor é fabricado dentro da tecnologia MEMS sobre a
estrutura do microaquecedor. Na imagem da Fig. 3.9 (b) temos uma vista da
concepgao em estrutura 3D para melhor compreensao de como isto foi feito. Com
dimensoes totais de 460 x 360 ym?, a area sensora do RTD é formado por uma
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serpentina fina com 20 uym de largura e resisténcia total de 31 Q (ver Fig.3.9 (c) e

(d)).

Microaquecedor

(c) (d)
Fig. 3.9 - Esquerda: Dimensbes do sensor de temperatura resistivo (RTD). Direita: RTD
integrado diretamente sobre o microaquecedor (layout 2), na regido autossustentada.

Para altas temperaturas, como a que estamos objetivando neste trabalho, a
platina € o material mais usado para realizar as medi¢gdes. No entanto, utilizamos o
niquel, o qual também permite medir temperaturas elevadas, contudo numa faixa
menor, como serd mostrado da ordem de 650°C.

Um aspecto importante a destacar € que a obtengdo do RTD integrado
adiciona mais algumas etapas de fabricacdo a ja longa sequencias de etapas de

processos dos microaquecedores. De fato, sdo necessarias mais 2 etapas de
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deposi¢cao de materiais (do proprio Ni e de SiOxNy) e mais 2 etapas de fotolitografia
(para definir a geometria do RTD e abrir os acessos para os contatos elétricos), como
mostrado na secdo 4.1. Isso somado a faixa de temperatura em que podem ser
utilizados, fez com que os RTDs fossem implementados apenas em alguns

dispositivos com o objetivo de verificar a sua fabricagéo.

3.4. Fabricacao dos microaquecedores

A fabricacdo dos microaquecedores representa boa parte do trabalho
realizado aqui. Conforme descrito com mais detalhe no Capitulo 4, uma parte central
do processo de fabricagéo envolve a corrosao do substrato de silicio localmente para

acesso das membranas de SiOxNy junto a ponte microaquecedor — Fig. 3.10.

Membrana isolante de SiOxNy Membrana autossustentada de

\ SiOxNy
Microaquecedor de Cromo —» /

A PN

(plano <100>: plano de corrosao)

Mascara de SiOxNy

Fig. 3.10 — Desenho do perfil de corrosao do silicio em KOH

Isto foi feito utilizando processos de fabricagdo MEMS no modo “back side
bulk micromachining”, via corrosdo umida em KOH pelas costas da lamina de Si.
Nesta técnica é feita, pelas costas da lamina, a remogao local do silicio embaixo dos
microaquecedores, tomando cuidado de ndo expor a solugdo quimica os
microdispositivos fabricados no lado da frente da lamina (lado polido).

Utilizou-se substrato rigido de silicio cristalino e orientagdo cristalografica
<100>, polidas em ambas as faces, com espessura de 400 um. Este substrato de
silicio, cujo diametro foi de 3 polegadas, foi cortado em cortadas em quadrados de
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2,5 x 2,5 cm? a fim de otimizar o uso deste material. Com orientagdes cristalograficas
<100> e <111> possui caracteristicas as quais o tornam propicios para aplica¢des
em microfabricacdes MEMS. Neste tipo de orientagédo, os planos cristalograficos
apresentam diferentes taxas de corrosdo em KOH, a corrosao ocorre
preferencialmente nos planos (100), paralelos ou perpendiculares a superficie,
sendo minima (~400 vezes menor) nos planos (111). Em funcdo disto, cavidades
corroidas em lamina de Si <100> apresentam paredes laterais com a inclinagao de
54,7°com relagao a superficie. Desta forma, a area das aberturas nas costas da
ldmina € bem maior que a area da regido autossustentada na frente, e isso deve ser
levado em consideragdo no projeto da geometria e dimensdes dos
microaquecedores (ver Fig.3.10).

No processo descrito acima, a taxa de corrosao do silicio em KOH é da ordem
de 1 ym /min, sendo necessarios tempos entre 380 a 400 min (~6h) para corroer 0s
400 um de espessura da lamina. Se trata, portanto, de uma etapa demorada e
extremamente agressiva, que exige um material de mascaramento com alta
resisténcia a corrosdo em KOH. Dai a necessidade de utilizar o oxinitreto de silicio
(SiOxNy), material sem o qual este trabalho ndo seria possivel. De fato, estudos
prévios mostraram que este material € ideal para producdo de membranas
autossustentadas pois, além de ser resistente ao KOH, apresentam o baixo estresse
mecanico, necessario para que as membranas sejam o mais planas possivel
(Carreno, et al. 2002), (A.T. e Carreno 2004). A espessura adotada foi da ordem de
4 pm, valor escolhido a partir de um estudo inicial com espessuras, de 1 ym, 2 ume
3 ym, que mostraram néo ser suficientemente espessas para resistir o longo periodo
de corrosao.

Portanto o SiOxNy foi utilizado ndo somente como membrana
autossustentada, mas também como mascara de protegcdo durante a corrosao de
regides que deveriam ser protegidas e expostas a solugao de KOH, além de material

isolante na ponte do microaquecedor e outras regides constituintes do dispositivo.

3.5. Caracterizagao elétrica dos microaquecedores

Apos a obtencao do dispositivo via processos de fabricagdo MEMS, medidas
elétricas foram implementadas a fim de verificar a integridade do dispositivo

microaquecedor. Estas medidas foram feitas para verificar os contatos elétricos do
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dispositivo, e obter respostas quanto as caracteristicas construtivas do
microaquecedor em funcdo da aplicacdo de tensdo elétrica e da medicdo de
corrente, como a sua resistividade e resisténcia elétrica.

Neste sentido foram feitas medidas da curva | x V, as quais foram comparadas
com aquelas obtidas por simulacbes termoelétricas e, também, do valor da
resistividade elétrica medida via método de quatro pontas. Na Fig. 3.11, um exemplo
de uma destas medidas feitas é apresentada onde pode-se notar um comportamento
proporcional da tensdo com respeito a corrente do dispositivo.

Na Fig.3.11a, é apresentado também o valor da resisténcia elétrica, de 47 Q
e na Fig.3.11b é apresentado o valor obtido para a resistividade elétrica, de 2,9.10°
Q.m. Em ambos os graficos, as linhas pontilhadas correspondem a ajuste de reta.

No capitulo 5 deste trabalho os resultados comparativos com as simulagdes
sdao apresentados em que se notara uma forte correlacdo entre os dados

experimentais e os simulados.
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Fig. 3.11 — Grafico | x V de uma microponte obtida neste trabalho. (a) IxV e
Resisténcia elétrica e (b)IxV e resistividade elétrica

3.6. Aplicagao dos microaquecedores no microLPCVD

Comecgou-se os trabalhos de pesquisa objetivando um dispositivo que
atingisse altas temperaturas, da ordem de 1000°C para obtencao de novos materiais
nano estruturados como o grafeno e os nanotubos de carbono de forma localizada
em uma lamina de silicio. Esta motivacao inicial esteve fortemente relacionada a
trabalhos anteriores no qual dispositivos emissores de luz foram obtidos e utilizados
em aplicagdes em guias de onda no GNMD. (Redher, Carrefio e Alayo 2008)

No entanto, outras possibilidades estavam em aberto para dispositivos
emissores de luz polarizaveis eletricamente, dentre elas, a de obter e aplicar o
grafeno numa regiao localizada de um dispositivo sem a necessidade de transferi-lo
para outro substrato de modo a suprir a etapa de remocgao / transferéncia que
atualmente é realizada para este fim. Para isto foi projetado e construido uma camara
de vacuo com dimensbes reduzidas para permitir a operagcdo do dispositivo

microaquecedor dentro de condigdes controladas de polarizacdo, temperatura,
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pressao e fluxos gasosos, que foram estabelecidas durante o curso deste trabalho.

Este sistema projetado e utilizado é apresentado esquematicamente na Fig. 3.12 (a).

Sensor de pressdo Polarizacdo

3 -
1- Eixo Z 4 -suporte eixo XY
2 —Mola 5-Hasteseixo Y
3 - Sondas 6 — Suporte Base

Fig. 3.12 — (a) Figura esquematica do sistema microLPCVD. (b) Microposicionador XYZ (c)
Imagem do microLPCVD (d) Microaquecedor posicionado para ser polarizado (e) Sistema de
polarizagdo, medigao e aquisi¢ao de sinais no microaquecedor
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Nesta figura podemos notar um sistema constituido por uma fonte de tenséo,
responsavel pelo fornecimento de tensao elétrica ao microaquecedor, uma camara
de vacuo com flanges para: i) entrada e saida de gases, ii) passantes elétricos e
conexao com a fonte de tensdo e com os dispositivos sensores de controle, como
medidores de vacuo e alto-vacuo, além de um microposicionador — fig. 3.12 (b),
dotado de sondas elétricas para contato elétrico junto ao microaquecedor.

Este microposicionador mostrado na Fig. 3.12 (b) e na Fig. 3.13, consiste em
um sistema cartesiano com trés graus de liberdade nos eixos XYZ. De dimensdes
reduzidas (70mm de didmetro x 75 mm de altura) foi implementado em teflon e
polipropileno. Os eixos x e y sdo formados por barras de ago inox de 60 mm x 3 mm
de diametro e o eixo z, formado por uma barra roscada, também de ago inox de 50
mm x 4 mm de didmetro e possui um bastidor para inserir as sondas de contato

elétrico.

75 mm

Fig. 3.13 — Figura esquematica do porta substrato XYZ
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O bastidor para as sondas foi feito em resina e em seu eixo ha mola confinada
para ajudar a posicionar as sondas e promover o contato elétrico junto aos eletrodos
do microaquecedor na amostra. Estas sondas sdo um produto comercial formado
por uma liga de ago revestidas em ouro de dimensdes totais de 20 mm x 0,8 mm de
didmetro e possuem molas internas permitindo obter melhor contato elétrico. (Everett
Charles Technologies 2018)

Para aplicar a tensao no microaquecedor € utilizado uma fonte DC modelo
E3649A da Keysight Technologies. Esta fonte possui dois canais independentes de
tensdo cujo range vai de 0 a 30V. Cada canal permite sustentar uma carga de
corrente de até 700 mA. A saida de tensdo é compensada de tal modo a nao ser
afetada pela sua impedancia. Permite visualizar o valor eficaz da tensao aplicada,
bem como a corrente elétrica total no circuito formado pela fonte e a carga.

Outra caracteristica deste sistema esta no fato dele ser acoplado a uma
camara de vacuo de maiores dimensdes (ndo mostrada no desenho esquematico) a
fim de utilizar estrutura de linhas de gases, controladores de fluxos de massas e de
bombas difusora e mecanicas, respectivamente para obter alto-vacuo e vacuo de
processo. Uma interface de comunicacdo via GPIB da fonte de tensao elétrica
permitiu a automatizacéo do processo de polarizacio utilizando para isto um terminal
de controle, no exemplo, um computador.

A implementacdo do processo de deposicao foi obtida quando os
microaquecedores MEMS foram inseridos dentro desta camara de vacuo e com os
contatos elétricos estabelecidos — Fig. 3.12 (d), polarizados em condigdes de tensao,
de pressao e de fluxos gasosos — Fig. 3.12 (e).

Misturas gasosas de nitrogénio (N2), hidrogénio (H2), metano (CHas) e silano
(SiHs), foram utilizados de acordo com o tipo de material depositado e, apds o
processo de deposicao, estudos estruturais e de composicao, utilizando técnicas
como a espectroscopia Ramam, a microscopia eletrénica de varredura - MEV e a
espectroscopia por feixe de elétrons - EDS foram realizados de modo a caracterizar

os materiais depositados.



48

4. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
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4.1. Etapas de fabricagcao dos microaquecedores

Para obter os dispositivos microaquecedores MEMS, sucessivas etapas de

fabricacdo foram implementadas, e sdo mostradas na forma de fluxograma na Fig.
4.1

FOTOLITO/ 0 CORTE/LIMPEZA FURACAQDE
MASCARAS JOXIDAGAD LAMINAS
DEFINIGAO 1= DEPOSICAQ:
GEOMETRIADO [[}:IIEEPé)RSCI;r;MA(? SI0:«MN+ FRENTE
MICROAQUECEDOR E VERSO

27 ABERTURA DE DEPOSIGAQDE
DEFOSICAD: . CONTATOS . MATERIAL CATALISADOR
SI0:N ELETRICOS (OPCIONAL)

CORROSAC SUBSTRATO DE
SIEM KOH

Fig. 4.1 — Fluxograma das etapas de fabricacao de microaquecedores MEMS

E importante notar que os filmes de SiO«N, formam uma membrana
autossustentavel que suporta mecanicamente a ponte do microaquecedor de cromo,
além de isola-lo do meio externo para os processos de deposi¢cdo na fase de
implementacéo para deposicao de filmes finos no micro-LPCVD.

Outro ponto importante ainda sobre os filmes de SiOxNy reside na sua elevada
resisténcia a solugdes de KOH, sendo utilizado como mascara de protegao durante
este processo para remocéao local do silicio.

Logo, os microaquecedores sao fabricados em uma lamina de silicio oxidada
termicamente, na qual sdo depositados (frente e verso) flmes de SiOxNy de 4 pym
de espessura e baixo estresse mecanico por PECVD.

Para melhor compreensé&o das etapas acima descritas, na Fig. 4.2 e Fig. 4.3
sdo apresentados desenhos mostrando a obtengcdo dos dispositivos
microaquecedores, layout 1 e layout 2, respectivamente.



Si

a - Substrato: Si/SiO2/SiOxNy b - Deposigao e fotolitografia de cromo

¢ - Deposicao e fotolitografia de SiOxNy d - Deposicao de SiOxNy. Deposicao e
fotolitografia de niquel. Fotolitografia e
corrosdo do substrato de silicio

Si02
SiOxNy

Cr

Perfil da corrosao

e - Vista em corte transversal do dispositivo final

Fig. 4.2 — Etapas de fabricagdo microdispositivo layout 1

As etapas de processo para os microaquecedores layout 2 — Fig. 4.3, € a
mesma aplicada para obter o microdispositivo layout 1. A diferenga esta na insergao
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do sensor RTD para medir a temperatura, etapa (c), onde este sensor é
implementado via processo de deposi¢ao de filme fino de niquel por sputtering.

Si

a - Substrato: Si/SiO2/SiOxNy b - Deposigéo e fotolitografia de cromo +
SiONy

¢ - Deposicao de SiOxN,. Deposigéo e
fotolitografia de niquel

d - Deposicao e fotolitografia de SiOxNy

Si corroida

e - Fotolitografia e corrosao do substrato de silicio

Fig. 4.3 — Etapas de fabricagdo microdispositivo layout 2.
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Em cada passo no fluxograma, apresentado na Fig. 4.1 sdo implementados
processos que demandam equipamentos, ambientes controlados, produtos quimicos
e tempo que pode facilmente atingir 30 dias para a fabricagdo do dispositivo. Isto
ocorre devido as etapas de fabricacdo n&o serem realizadas simultaneamente e
seguem uma sequéncia comumente utilizada em processos em microeletronica,

apresentadas a seguir:

Etapa 1: Definigdo do layout utilizando fotolito e/ou processos a laser

Etapa 2: Limpeza inicial da ldmina de silicio é feita em trés partes, chamadas
de piranha, RCA1 e RCA2 com o intuito de remover contaminantes orgéanicos e

inorganicos que comumente se encontram na superficie desta lamina.

A piranha consiste em uma solug¢ao de 3H2S04:1H20: e é feita por 15 minutos
a uma temperatura de 105°C. Apds este tempo, é feita uma lavagem da lamina por
10 minutos em agua DI (agua deionizada) corrente e mais 5 minutos em agua DI no

modo cascatinha.

A RCA1 consiste em uma solugédo de 5H20:1H202:1NH4OH, que resulta em
uma solugao de elevado pH permitindo remover contaminantes organicos da
superficie da lamina. E realizada por 15 minutos a uma temperatura de 75°C. Apos
este tempo, é feita uma lavagem da lamina por 10 minutos em agua DI corrente e

mais 5 minutos em agua DI no modo cascatinha.

Antes de realizar a limpeza RCA2, um ataque em DLV por 15 segundos é
realizado na lamina com o objetivo de remover camadas de oxidagdo. Apos este

tempo, é feita uma lavagem da |lamina por 15 minutos em agua DI corrente

A RCA2 é constituida por uma solu¢ao de 6H20:1H202:1HCI, resultando em
uma solugdo acida, permitindo remover metais pesados da superficie da lamina. E
realizada por 15 minutos a uma temperatura de 80°C. Apods este tempo, é feita uma
lavagem da lamina por 15 minutos em agua DI corrente e mais 10 minutos em agua

DI no modo cascatinha.
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Apos a limpeza, é feita a deposicao de SiO2 via oxidagdo umida em forno

térmico convencional, o que permitiu obter filmes com 969,6 + 5,5 nm de espessura.

Etapas 3: Furagao a laser da lamina para definir pontos de alinhamento

Etapas 4: Deposicéo de filmes de SiOxNy de (3,36 + 0,25) ym, no reator de
PECVD.

Etapa 5: Deposigao de filme fino de cromo de (400 + 7) nm via deposigéo por

sputtering.

Etapa 6: Definicido da geometria do microaquecedor por corrosao umida,
utilizando a solugdo composta por Nitrato de Cério IV e Ambnio P.A. — (NHa)2

Ce(NO3)s por 5 a 10 minutos.

Etapa 7: Deposicdo de filmes de SiOxNy (3,36 + 0,25) ym, no reator de
PECVD.

Etapa 8: Corrosdo utilizando solugdgo HF numa propor¢cédo de 6:1 para
promover aberturas nas faces posterior e anterior da lamina de Si removendo,

localmente, os filmes de SiO2 + SiOxNy por 25 minutos em cada face.

Etapa 9 (opcional): Deposicao de filme fino de niquel de (530 + 8) nm via

deposigao por sputtering e a geometria definida por lift-off.

Etapa 10: Remocéao do silicio para formar regides autossustentadas via corrosao

umida utilizando KOH com taxa de corrosao de (0,96 + 0,10) um/min.

4.2. Equipamentos

Para as deposi¢cdes dos filmes finos de oxinitreto de silicio - SiOxNy, foi
utilizado a técnica de PECVD (Deposi¢cao Quimica na fase Vapor Assistida por
Plasma).
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Esta técnica € uma variante da técnica de Deposicdo Quimica a vapor (CVD)
e caracteriza-se por ser um sistema de deposicdo a baixa pressao, baixa
temperatura de deposigao e pela forma de decomposigdo dos gases, cuja principal
caracteristica esta na obtencao de filmes finos com elevada uniformidade, baixo
indice de defeitos e a uma baixa temperatura de deposicao.

A energia necessaria para decompor os gases € obtida essencialmente por
um plasma, que por sua vez é produzido por uma fonte de radio frequéncia - R.F. ou
de corrente continua (C.C.). Elétrons sao acelerados por meio de um campo elétrico
e colidem com as moléculas dos gases, 0 que provoca a quebra ou excitagédo
molecular e, consequentemente, a liberacdo de mais elétrons iniciando uma
descarga luminosa no interior da camara de processo.

Os elétrons liberados durante a ionizagao dos gases continuam a colidir com
outras moléculas formando mais ions, radicais neutros e elétrons secundarios, os
quais mantém a descarga luminosa ou plasma no interior da camara durante este
processo.

A formacao do filme da-se pela recombinagao dos radicais, ou precursores,
ainda na fase gasosa. Apds ha a difusdo desses precursores até a superficie da
ldmina onde ocorre quimissor¢do e condensacdo das moléculas. Finalmente as
ligacbes das moléculas adsorvidas com seus vizinhos, na lamina, efetuam-se
formando o filme sélido a temperaturas da ordem de 300°C. Os produtos volateis da
reagdo sao retirados da camara por meio de um adequado sistema de
bombeamento, completando assim o ciclo de deposi¢cao do filme.

A classificagao dos sistemas de PECVD é feita em fungao do tipo de excitagao
do plasma, podendo ser por atuagado de campos elétricos, continuo ou alternado ou,
ainda, por meio de agado magnética. Dentre os equipamentos com excitagdo por
campos elétricos ha aqueles que utilizam uma fonte de R.F. Neste aspecto a
configuragao é do tipo capacitiva a qual por sua vez pode ser dependendo da forma
como os eletrodos estdo dispostos espacialmente no interior da camara, ser
denominada como diodo ou triodo.

Na Fig. 4.4 é apresentado um desenho esquematico de um reator PECVD,
configurado capacitivamente no modo triodo. A configuragdo denominada tipo diodo
€ caracterizada por possuir dois eletrodos nos quais é aplicado o campo elétrico. O
porta substrato aterrado € um dos eletrodos. A configuracdo denominada triodo é
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caracterizada por possuir trés eletrodos, dois deles localizados espacialmente no

interior da camara e o ultimo pelo aterramento.

Vacuo de
rocesso
Valvula p Sistermna

gaveta resfnamento

Medidor de Medidor de
membrana Ionlzagao
capacitiva

Grades de

protegdo —_

‘---—-‘__‘__iL . ] [ M
Porta Resisténcias
substrato Elétricas
Amostras
Plasma J\\ Grades
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Fig. 4.4 - Desenho esquematico do reator de PECVD

A energia de R.F. é aplicada nos dois eletrodos localizados espacialmente no
interior da camara e por estarem afastados do porta—substratos, a formagao do
plasma ocorre longe das amostras.

O sistema de PECVD utilizado neste trabalho é de R.F., acoplado

capacitivamente, com configuragao do tipo triodo.

= Amostras

(a) ' (b)
Fig. 4.5 - Interior do reator de PECVD durante o processo de deposi¢ao do filme de
SiOxNy. (a) durante a deposicéo (b) Apds a deposigédo com o filme de SiOxNy sobre
as amostras.
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Na Fig. 4.5 temos imagens obtidas durante o processo de deposigédo em que
se observa o plasma gerado no interior da cdmara, regido em tons de rosa com as
amostras posicionadas na parte superior (a). Em (b) é apresentado as amostras pés
processo e nota-se a presenca do filme depositado sobre a sua superficie, de tons
roseados. Os parametros de processo, como tempo de deposi¢ao; fluxos gasosos;

pressao e poténcia de RF sdo apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros de processo para obtencao de filmes

finos de SiO,Ny
Gas Fluxo Pressdo Poténcia Temperatura Tempo
(sccm) (mTorr) RF (W) (°C) (min)
N.O 27,2 15
N. 47,8 30 200 320 240
SiH, 30 34

As medidas de perfilometria feitas para estes filmes resultaram em
espessuras de (3,659 £ 0,014) um.

Apos a obtengao de filmes finos de oxinitreto de silicio no reator de PECVD
passou-se a obtencdo de filmes finos de cromo e niquel. Para isto langou-se mao da
técnica de sputtering, que consiste em uma técnica de deposigao fisica utilizando
plasma — PVD.

Esta técnica € muito vantajosa para a obtencgao de filmes finos metalicos pois
possui caracteristicas mecanicas como baixo numero de defeitos, baixo estresse e
elevada linearidade na espessura. O filme fino é formado a partir da decapagem de
um alvo macigo, localizado préximo a amostra, feito por ions de argbnio que o
atingem com alta energia cinética.

O sistema utilizado neste trabalho, denominado de RF Magnetron sputtering,
€ utilizado gas argbnio para gerar um plasma reativo. A energia necessaria para
gerar estes elétrons, os ions e particulas na camara € proveniente de um gerador de
radiofrequéncia — RF de 13,56 MHz, acoplado a um casador de impedéancia para
compensacao de sinal.

Os gases admissiveis neste processo podem ser argdnio ou o nitrogénio e
sao controlados em funcao de unidades de SCCM (Standard Centimeter Cubic per
minute). No equipamento utilizado foram utilizados alvos de cromo e de niquel.

A amostra é posicionada de tal modo a ficar invertida, semelhante ao reator
de PECVD, para que o filme fino seja depositado em sua superficie. Quando ocorre
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a ionizagao do gas de argbnio os ions produzidos s&o acelerados em dire¢cao ao alvo
que possui imas / eletroimas, localizado em sua base, para aumentar a efetividade
do ataque pelo ion, conforme pode-se ver no desenho esquematico apresentado na
Fig. 4.6.

Resfriamento do alvo i e )

[ k. R

Fig. 4.6 - Desenho esquematico mostrando o reator RF magnetron sputtering.

Junto ao alvo, ha entrada e saida de H2O para manté-lo com temperatura
constante de trabalho. Nesta regidao — denominada de catodo, estao localizados os
imas/eletroimas para aumentar a efetividade do ataque do alvo pelos ions gerados
no plasma.

Este plasma é uma composicdo de particulas carregadas positiva (ions) e
elétrons. Os ions colidem com o alvo removendo atomos do material, os quais séo
ejetados em diregao ao alvo destino, isto €, a amostra.

Para evitar que a amostra sofra o ataque dos ions gerados, ela esta localizada
numa regidao mais afastada do plasma, contudo, ndo muito distante para que a taxa
de deposicao nao seja reduzida dramaticamente.

O gerador de R.F. completa o sistema fornecendo a energia necessaria para

a quebra molecular do gas na camara de processo.
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Na Fig. 4.7 sdo mostradas imagens de processo para obteng¢ao de filmes finos
de cromo e niquel e os parametros de deposicao utilizados para obtengao destes

filmes finos sdo apresentados na tabela 4.2.

(a) (b)
Fig. 4.7 - Interior do reator de Sputtering durante o processo de deposi¢cao do filme de
cromo. (a) durante a deposicao. (b) Apds a deposigcao

Medidas de perfilometria resultaram em espessuras de (530 £ 8) nm para o

filme de niquel e de (400 + 7) nm para o filme de cromo.

Tabela 4.2 - Parametros de processo para deposi¢cao de niquel e

cromo.
Alvo Niquel Cromo
Fluxo gasoso Argonio (sccm) 10 10
Pressao (mTorr) 2,1 2,1
Poténcia RF (W) 70 70
Taxa de deposi¢gdao (nm/min) 26,5 16

As corrosdes para definir a regido de aquecimento nos microdispositivos
foram do tipo umida utilizando uma solucgao preparada de KOH dentro de um sistema
de controle automatico de aquecimento como descrito abaixo. Este sistema,
apresentado em forma esquematica na Fig. 4.8 é composto pelo reator de
borosilicato, o porta amostra projetado para este trabalho e um equipamento
comercial chamado banho ultratermostatico para o controle da temperatura da
solugao de KOH. O reator de borosilicato € um tipo de vidro de composic¢ao de SiO>
(81%) + B203 (13%) + Naz+K20 (4%) + Al203(2%) e pode trabalhar em temperaturas
de até 1260°C (Laborglas 2019). Ja o banho ultratermostatico € um equipamento

industrial que permite o controle preciso de temperatura de processos quimicos
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numa faixa de -20°C a 120°C. Possui um sensor tipo PT100 encapsulado em aco
inoxidavel com sensibilidade de + 0,1°C (Quimis 2019), permitindo fazer o controle
automatico por meio de microprocessadores programados previamente por meio de

sua interface eletrénica.

Agitador mecanico

Porta amostra para corrosao

\_ Y,

Reator de Borosilicato S —
Banho ultratermostatico

Fig. 4.8 - Sistema de corrosao de silicio em KOH

O porta substrato consiste em um envoltério formado por duas partes, base +
tampa, ambas em teflon. Na base é posicionada a amostra enquanto na tampa, ha
anéis de borracha nitrilica, também chamados de elastdmeros ou orings que isolam
a solucao de tal modo a n&o permitir o ataque da amostra em areas importantes para
o desenvolvimento do dispositivo neste projeto. Nesta tampa, também ha uma
cavidade em formato quadrado e angulo de 45° para que a solugédo de KOH possa
fazer contato com a regido exposta da amostra e assim corroer o silicio que estiver

exposto, como apresentado na Fig. 4.9.
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A corrosao de silicio é feita utilizando solugcdo de KOH numa proporcéao de
31,64% de massa e um volume de agua deionizada de 2160 ml. O processo de
corrosdo é feito em condi¢cdes controladas de temperatura (80°C) e de tempo. Todo
o processo de corrosdo da amostra de silicio é feito com agitagdo constante de 60
RPM na superficie o que permite obter maior eficiéncia de corrosdo com taxa da
ordem de 1 micron por minuto. Portanto, para uma lamina cuja espessura é da ordem
de (400 + 20) ym, o tempo de corrosdo, para remover todo o silicio exposto foi de

aproximadamente 6 horas e 20 minutos.

(a)

Fig. 4.9 - Porta substrato para corrosao do silicio em KOH. (a) Dimensbes gerais do porta

substrato, (b) Vista explodida do porta substrato: 1- Parafusos, 2 — tampa, 3 — Orings, 4 —
base, 5 - Amostra

Ao término do processo de corrosao, a lamina de silicio processada é lavada
em agua deionizada a 80°C e secada utilizando alcool isopropilico. Esta secagem é
fundamental para ter a amostra limpa e para a preservacao das estruturas
autossustentadas. Para isto, um béquer contendo 4/5 de agua para 1/5 de alcool é
utilizado. A amostra € inserida neste meio e vagarosamente retirada de tal modo a
obter a secagem da lamina de silicio processada.

A solucédo de KOH proporciona uma corrosao anisotropica € com base nos
pontos de medida na amostra de silicio (obtida a partir de um disco 6” de diametro
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cortado em quadrados de 1”) —imagem em destaque na Fig. 4.10 (a), foi construido

o grafico da espessura pelo tempo de corrosédo do silicio na solugdo de KOH. Na

imagem vé-se que a corrosdo do Si ocorreu mais no sentido vertical do que no

sentido horizontal, resultando em uma geometria trapezoidal com dimensdes de

1098 um, na superficie de ataque do KOH e 600 ym ao fundo, no qual se nota a

presencga da ponte de cromo no formato retangular ao centro. O angulo formado com

relacao ao plano <100> foi de 54,7° e os pontos de medi¢ao obtidos descrevem uma

fungao retilinea. Por meio do coeficiente angular desta reta, podesse calcular a taxa

de corrosao cujo valor foi de (0,96 £ 0,10) ym/min.

240
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T

526
' Taxa de corrosao= 0,96 um/min
[a} "%'be
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o . T 4112
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Fig. 4.10 - Grafico para obtencgao da taxa de corroséo do silicio em KOH

E possivel notar, ainda na figura 4.10 que o comportamento da corrosdo do

Si foi descendente em fungao do tempo indicando que a superficie da amostra foi

atacada pela solugcao de KOH.

4.3. Caracterizacao dos filmes finos depositados
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Os filmes depositados utilizando o microLPCVD foram caracterizados por
meio de medidas de espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura -
MEV e Espectroscopia Dispersiva de Elétrons - EDS, as quais serdo abordadas a
sequir.

A espectroscopia Raman é uma técnica de analise muito utilizada na
determinacdo de espectros moleculares de substancias organicas e inorganicas
(Moore 1976). O principio de atuacdo dessa técnica esta relacionado com as
diferentes maneiras que um determinado meio molecular pode interagir sob uma
excitacdo a laser, fornecendo ou absorvendo energia, de modo a mudar
transitoriamente seu estado vibracional. Desta quantidade de energia absorvida ou
transmitida, parte pode se configurar como calor e outra quantidade pode ser
retransmitida na forma de energia eletromagnética espalhada. Esta quantidade de
energia eletromagnética espalhada é chamada de espalhamento Raman. (Moore
1976)

Na figura 4.11 temos de forma resumida um diagrama de estados energéticos
que procura traduzir esta interagdo do feixe de radiagdo energética incidente e a

resposta dada pelo meio, o qual é utilizado para a analise molecular.

T ——————— '. Mivel de energia
e ——— Rp—— virtual
o] | [
]
= | hv,
:ﬁ, % I r j r Tl _ I 1
¥ 1 L Mivel de energia
vibracional
Anti-Stokes Ravleigh Stokes
[ 4
- ~\
= ﬂ
g ) ||||| ﬁ
!
llnl\ J{.\ \.I I'-. A I|
-700 0 700

Numero de onda / cm™’

FONTE: (Moore 1976)

Fig. 4.11 - Desenho esquematico representando os tipos de interagdo vibracional
molecular na espectroscopia Raman.
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Representado por tragos continuos estdo os niveis de energia naturais da
molécula do material em estudo e os tracejados s&o niveis transitérios, de tempo de
vida muito curtos (da ordem de femtosegundos= 10® s), os quais a molécula
excitada pode assumir quando um feixe de energia incidente (hvo) interage com a
amostra resultando em uma mudancga do seu estado vibracional. Esta mudanga no
estado vibracional, por sua vez, resulta em um novo estado de energia (hvs). Estas
interagdes resultam em energias com comprimentos de onda na faixa de radiagéo
visivel, sendo chamadas de espalhamentos de luz e podem ocorrer na forma de
interagdes elasticas, chamadas de espalhamento Rayleigh com comprimento de
onda ou deslocamento Raman em 0 cm™' e na forma inelastica, com comprimentos
de onda menores que zero (chamando de anti-stokes) e maiores que 0 (chamando
de stokes) (Moore 1976). No processo chamado stokes, a frequéncia da radiagéo
espalhada é menor que a frequéncia da radiagao incidente, absorvendo energia do
espectro de radiagdo. No processo chamado de anti-stokes, a frequéncia de radiacao
espalhada é maior que a frequéncia da radiacao incidente, fornecendo energia para
o espectro de radiacdo. E esta radiacdo que interessa para a determinacdo
molecular, pois esta relacionada as ligagées quimicas que a constitui, sendo assim
uma assinatura de sua composi¢ao estrutural. Assim, costuma-se dizer que
medimos o deslocamento Raman (Shift Raman em inglés) para andlises nesta
técnica. Nas tabelas 4.3 e 4.4 temos alguns modos vibracionais para o carbono e

para o silicio os quais serao utilizados para analises de resultados obtidos nesta tese.

Tabela 4.3 - Principais bandas vibracionais para o carbono
Modos vibracionais para o Carbono (cm™)

o o o —
Q2 & S < £8 & £ 8 28 2
o n = o ° © © n © = 2
5. & 5% 065 6 2 G6f 5
36 0 © o< a
1582- 1580-  1573- 1577 -
G 1880 4500 1588 1582 1585  1°7°
G 2700
1313~ 1310-  1305-
D 1350 1363 4385 1378 1378
D 2451
. 2609-  2705- 2717 -

2771 2768 2763
(Garnica 2017), (Wang, Alsmeyer e McCreery 1990)
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Tabela 4.4 - Principais bandas vibracionais para o
silicio.
Modos vibracionais para o Silicio (cm™)
Silicio Cristalino

306 523 969
Silicio Amorfo (cm™)
178 264 379 471

(Voutsas, Hatalis e Chiang 1995)

Filtro de passagem
de banda Espelho

Espelho

) l P- 14 4

<  Filtro de passagem

F 8
w3 Amostra

Feixe

+—— | aser monocromatico

<+«— Amostra Diametro: 1 -2 pm
Regido da Amostra analisada
(c)
Fonte: desenhos (a) e (b) (Ember 2017)

Fig. 4.12 - Desenho esquematico mostrando a interacao do feixe de laser monocromatico com a
amostra no espectrémetro microscépio confocal Raman. Laser 532 nm, 75mW.
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O equipamento utilizado neste estudo utiliza um microscopio optico
convencional no qual a objetiva serve para focalizar o feixe incidente na amostra
assim como para coletar a radiagdo que é espalhada por ela, sendo, portanto,
chamada de microscopia confocal, apresentado esquematicamente na Fig. 4.12.
Este equipamento € composto por uma fonte de laser monocromatico e um
espectrometro e aparato optico para seu funcionamento, Fig. 4.12 (a). O feixe de
laser monocromatico interage na amostra e sofre espalhamento. Este espalhamento
€ guiado por um conjunto de espelhos até o detector dentro de um espectrémetro,
Fig. 4.12 (b). Na literatura, esta técnica € amplamente empregada para estudos
moleculares nas areas de fisica, quimica, mineralogia e biologia onde sao feitas
analises na regido do espectro eletromagnético do visivel até o ultravioleta - UV, com
energias entre 1,5 e 6 eV e comprimentos de onda compreendidos entre 12500 e
50000 cm™. (Faria, Afonso e edwards 2002).

O equipamento utilizado para caracterizagdo das amostras neste trabalho,
possui feixe monocromatico com comprimento de onda em 532nm e poténcia
maxima de 75mW, com didmetro de 1 a 2 ym, da marca Witec, modelo alpha 300R.

Para o estudo da morfologia e da composig¢ao quimica, é utilizada a técnica
de MEV — Microscopia Eletrénica de Varredura acoplado a um espectrémetro de raio
X para analise da composi¢cao quimica do material - EDS.

Neste processo de analise, elétrons interagem com a superficie do material e
em funcao de sua composi¢ao quimica e da energia de feixe utilizada, estes elétrons
sdo espalhados e/ou retroespalhados em diversos angulos sendo coletados por
detectores de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados. A informacgéao
coletada é traduzida na forma de imagens da superficie do material que acoplado a
um espectrometro fornece também dados de composi¢cdo quimica, como mostrado
nas imagens da Fig. 4.13.

Para os filmes depositados e/ou crescidos nos microaquecedores MEMS, a
obtencao de imagens e as analises de composig¢ao quimica foram feitas utilizando o
equipamento Inspect F50 localizado no LNNano — Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia e no laboratério de analises e imagens da Engenharia de Materiais
— PMT da EPUSP com energias entre 2 a 20 KeV.
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Fig. 4.13 — (a) MEV Inspect F50, (b) Amostra posicionada na camara (c) Resultado de
analise de material por EDS — no detalhe, imagem de MEV com areas selecionadas para
analise por EDS.

Finalmente, a perfilometria € uma técnica utilizada para a medida de
espessura em filmes depositados sobre uma superficie. O principio de
funcionamento de um perfilbmetro consiste no movimento horizontal de uma agulha
de diamante, que mecanicamente esta acoplada ao nucleo de um transformador
diferencial, na superficie de um material solido, Fig. 4.14.

Em funcao da variagao da agulha no eixo y € emitido um sinal elétrico. Este
sinal é amplificado e convertido em sinal digital, para posteriormente ser
armazenado, em codigo de maquina, em um disco rigido de um computador,
possibilitando por meio de um monitor de video convencional, inspecionar a

superficie da amostra. Isto confere uma grande vantagem neste equipamento, pois
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permite uma boa visualizag&do da superficie do filme, desse modo de sua rugosidade,
facilitando a definicdo de pontos para a medida da espessura.

Medicdo da espessura na amostra

Sonda

Filme de
SiO2

Degrau
mecanico

Perfildbmetro
Alpha Step 500

Fig. 4.14 - llustracao do método de medida de espessura em filmes finos utilizando o
perfildmetro

O equipamento utilizado para a tomada da espessura dos filmes foi um
equipamento comercial da marca Alpha step 500, cuja caracteristica permite obter

espessuras de filmes de até 5000 nanémetros.
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5.RESULTADOS DE SIMUI:AQAO,
FABRICACAO E POLARIZACAO DOS
MICROAQUECEDORES MEMS
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5.1. Simulagao microaquecedores layout 1

Na Fig.5.1 temos um desenho esquematico do microaquecedor projetado. Ele
€ composto por cinco pontes de cromo de 600 um de comprimento e largura variando
entre 90 e 110 pym dispostos de forma idéntica em duas colunas. Em sua estrutura
podemos notar o substrato de silicio com aberturas quadradas para nao dissipacao
do calor. Estas pontes estdo encapsuladas em filmes de oxinitreto de silicio o qual é
autossustentado na regido em que o silicio foi removido. Sob esta estrutura, fina
camada de filme de niquel foi inserida a fim de verificar como a dissipacédo ocorre
neste material. A polarizacdo destes dispositivos se da por meio dos contatos de
cromo com anotagdes positivo e negativo em sua estrutura. De acordo com a
simulagao no Ansys, mostrado a direita na Fig. 5.1, 0 aquecimento ocorre de maneira
diferente em cada ponte e como sera visto mais adiante, estda em fung¢ao da corrente
elétrica que percorre cada microaquecedor. Logo, o alcance de temperatura é
diferente entre estes microaquecedores, no entanto, sdo iguais se comparado ao

mesmo dispositivo em linha na coluna.

Cr-

Cr + SiOxNy —

Cr+SiONy +Ni —

11 11

-.__.__-.__.___._._._——-
Cr+

l

Si corroido + SiOxNy —

Si +SiOxNy+SiO2

Fig.5.1 — Desenho esquematico mostrando as pontes com larguras entre 90 ym e 110
pMm (esquerda) associada a uma Imagem resultante da simulagéo termoelétrica no
Ansys.
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Também notasse que a corrente elétrica se concentra mais nas regidées das
pontes do centro e das extremidades e isto nos permitira entender o alcance da

temperatura maior nestas regides, como apresentado na Fig.5.2.

-

Temperaturas
maiores

Temperaturas
menores

Fig.5.2 — Densidade de corrente elétrica obtida por simulagdo nas pontes com larguras
entre 90 um e 110 um (esquerda e direita) obtidas na simulagao termoelétrica no Ansys.

Deste modo, em fungdo de uma unica polarizagdo sdo alcancgaveis cinco
temperaturas diferentes, ao mesmo tempo chamadas de T1, T2, T3, T4 e T5. Como
0 aquecimento é localizado, a temperatura do substrato € constante em Ts=25°C.

Graficos da corrente elétrica e da temperatura em fungdo da tensédo de
polarizagdo obtidas por meio de simulagbdes termoelétricas no Ansys, nas pontes
com larguras entre 90 um e 110 um sao apresentados na Fig.5.3 (a) a (e). As tensdes
aplicadas foram entre 1,5V a até 7,5V com corrente elétrica e temperatura obtidas
diretamente da simulagcdo. Podemos observar nestes graficos que o aumento da
tensdo de polarizagdo permitiu alcances maiores de temperatura e de corrente
elétrica. Estas temperaturas, por sua vez ndo sao iguais nos microaquecedores que
possuem dimensdes de larguras diferentes entre si, como mencionado

anteriormente.
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Fig.5.3 — Graficos da Corrente elétrica e da temperatura em fungao da tenséo de
polarizagdo obtidas por meio de simula¢des termoelétricas no Ansys, nas pontes com
larguras entre 90 pyme 110 ym
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Nestas figuras, percebe-se, por exemplo que para a tensao de polarizagéo de
1,5V, as correntes situaram-se na faixa de 15 a 17mA para os microaquecedores
entre 90 e 110 micrometros de largura. Para uma tensédo de 7,5V as correntes

situaram-se na faixa de 77 a 85mA e temperaturas entre 74°C e 1244°C

1300 © 77,23mA 85,53mA
1200 +
11 - 85,23mA
00 ] 71,58mA -=r> 75V
74,25mA
- 1000 67.04mA 74,32mA
O 900} 7595mA
[e) -
~ 800 i 62,08mA » 6,5V
© I 62,82mA 64,44mA
56,72mA
= 700 N 62,58mA
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8 500 [ 4641mA 51,40mA :
- A41m v
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[ ek i 1,5V
O 1 N 1 N 1 N 1 N 1
90 95 100 105 110

Largura dos Microaquecedores (um)

Fig.5.4 - Grafico de temperaturas para as pontes entre 90 um e 110 ym de largura em
funcao da tensao de polarizacgao.

Outro ponto importante a ser notado esta na faixa de temperaturas
alcancgaveis aplicando uma tensdo minima. Por exemplo, no grafico apresentado na
Fig.5.4 percebe-se que para tensdes de polarizagao entre 5,5V e 7,5V, obtém-se
uma faixa de temperaturas operacionais em processos CVD. As correntes nesta
faixa situam-se entre 54mA e 77mA e temperaturas de 700 a 1200°C. Isto é
interessante pois com pouca energia, se percebe condi¢gdes para depositar materiais
tais como o Silicio amorfo, Silicio microcristalino, Grafite, Grafeno e até Carbeto de
silicio

De modo geral dois comportamentos ficam bem evidentes nas simulagdes

obtidas:
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(i) Temperaturas diferentes s&o atingidas em fung¢ao da largura das pontes e
em regides localizadas.

(ii) Percebemos que a variagdo de temperatura somente ocorre nas regides
onde houve corrosdo do silicio, ou seja, nas regides de membrana SiOxNy
autossustentada.

(i)  Ha um forte gradiente térmico de temperatura em uma pequena distancia

no microaquecedor como podemos ver na Fig.5.5 abaixo.

"y

Temperdura (" C}
- EHESHEEEEE

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 800 650
P osicéo na membrana auto-sustentada(um)

(a) (b)
Fig.5.5 — Gradiente de temperatura para a ponte de 600 x 100 pm?.

Na Fig. 5.5 (b) vé-se uma imagem ampliada da temperatura para a ponte de
100 ym de largura. A tensao aplicada no dispositivo foi de 6,5V a corrente elétrica
nesta ponte foi de 74,25mA. A temperatura maxima situou-se em 980°C no seu
centro. Deslocando apenas 100 um, a temperatura passou para 861°C e depois para
766°C quando este deslocamento atingiu 175 um de distancia em relagéo ao centro
da ponte. Apdés 250 um, a temperatura cai para notaveis 276°C e atinge a
temperatura ambiente na marca de 300 pm.
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5.2. Fabricagao microaquecedores layout 1

Serdo apresentados nas préximas paginas os dispositivos obtidos utilizando
processos MEMS de fabricacéo, conforme descrito anteriormente no capitulo 3.

Na Fig.5.6 (a) temos a imagem resultante da corrosdo em KOH das costas da
lamina de silicio, chamada de back side (BS). E possivel observar geometrias
quadradas formadas e as pontes de cromo autossustentadas. Notasse também que
o filme de SiOxNy, utilizado como mascara de protecdo para o silicio e exposto a
corrosao ficou preservado indicando a qualidade da pelicula obtida no reator de
PECVD.

Si SiO2

Cr

Perfil da corrosao SiOxNy

(c)

Fig.5.6 - Vista geral da amostra layout 1 apds processo de corrosdao em KOH. Em (a)
vista das costas da lamina. Em (b)vista posterior com quatro dispositivos e em (c),
desenho ilustrativo de um dos dispositivos em corte total mostrando as estruturas

autossustentadas e o perfil de corrosao.
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No detalhe na Fig. 5.6 (a) vé-se a membrana autossustentada de SiOxNy +
SiO2 e a ponte de cromo.

Na Fig.5.6 (b) temos a superficie posterior da amostra. Esta superficie ficou
protegida da solug¢do de KOH durante o processo de corrosdo. Sdo observados
quatro dispositivos, Q11, Q12, Q21 e Q22 com suas respectivas regides para
polarizagao, positivas (+) e negativas (-). Na Fig. 5.6 (c), novamente é apresentada
a imagem do desenho de um dispositivo desta amostra mostrando o perfil de
corrosdo e a membrana autossustentada de SiOxN,/SiO> e a ponte de cromo
encapsulada neste filme autossustentado.

Na Fig. 5.7 sdo apresentadas imagens, de forma mais detalhada, das
estruturas obtidas nestes processos e foi escolhido o dispositivo denominado Q11.
Na Fig.5.7(a) visualiza-se, no primeiro plano em tons de rosa, o filme de oxinitreto de
silicio, o qual foi utilizado como mascara mecéanica para viabilizar a regido do silicio
exposta a corrosao quimica. Cavidades quadradas de 1039 pym de silicio no primeiro
plano e de aproximadamente 500 um no segundo plano foram obtidas, de modo a
formar uma estrutura trapezoidal, o que permitiu comprovar o processo de fabricagao

por bulk do substrato, onde se percebe o espelhamento de luz em suas paredes.

=N 1
-0 0-o
-0 O
=0 0-
=%+ 0

(a)
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Fig.5.7 - Imagens ampliadas das estruturas corroidas microaquecedor layout 1. (a) Costas
e (b) face

Na Fig.5.7 (b) é apresentada imagens 6pticas ampliadas da face posterior
deste dispositivo. Visualiza-se a estrutura formada pela ponte de cromo e a
membrana autossustentada de SiOxN,/SiO2. Sobre esta estrutura, estéd depositada
um filme fino de niquel. Se percebe, também, as arestas formadas pela corrosdo do
silicio, desenhando a geometria quadrada de 500 pm, conforme relatado

anteriormente.

5.3. Polarizagao microaquecedores /layout 1

Os dispositivos microaquecedores foram testados em condigdo de um
processo LPCVD a fim de verificar a integridade dos microaquecedores; de
estabelecer parametros para os processos de deposicao de filmes finos e atestar a
reprodutibilidade das simulagdes termoelétricas no Ansys nos dispositivos.

Para polarizar estes microaquecedores foi utilizado o porta substrato XYZ
descrito no capitulo 4. Na Fig. 5.8 (a) é possivel observar a amostra ja posicionada
e conectada as sondas de polarizagcdo. Na Fig. 5.8 (b) e Fig. 5.8 (c), é possivel

observar as micropontes polarizadas e emitindo luz.
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A intensidade de luz esta relacionada com a temperatura atingida, na

microponte, devido ao efeito Joule.

(a) (b) (c)
Fig.5.8 - (a) Dispositivo com os eletrodos externos antes da polarizagao b) e (c) pontes
de cromo polarizadas durante a deposicao. Nota-se a emisséo de luz das pontes, onde a
intensidade da luz é relacionada com temperaturas muito elevadas

Quanto mais intensa for esta luminosidade, maior sera também a temperatura
atingida nas micropontes. Assim, diversos testes, para diferentes tensdes aplicadas,
foram realizados para verificar aspectos como a reprodutibilidade e o efeito da alta
temperatura na integridade estrutural dos microaquecedores.

Foi percebido uma fraca reprodutibilidade para os micro aquecedores do
layout 1 pois durante as polarizagdes, as pontes ndo emitiram luz de forma esperada
com as simulagdes termoelétricas. De acordo com estas simulagdes esperavamos
um comportamento idéntico em ambos os lados do microdispositivo.

Aparentemente esta fenomenologia pode estar relacionada a espessura do
cromo, induzido estresse mecanico e rachaduras durante toda a extensdo dos
microaquecedores. Também foi observado um aumento no numero de micro
aquecedores quebrados de cromo para tensdes de polarizacdo acima de 5 V.
Segundo as simulagbes, as temperaturas podem ter superado os 1500°C,
produzindo estresse térmico durante o resfriamento da ponte de cromo, ja que a
polarizacdo € encerrada instantaneamente apds o tempo de processo. Este
fendmeno pode ser observado na Fig.5.9 (b) onde notasse que ha pontes de cromo
emitindo radiacao visivel tanto do lado esquerdo como também do lado direito, e
provavelmente esteja relacionado com a diferengca nos valores das resisténcias

devido os diferentes valores de largura das pontes
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(a) (b)
Fig.5.9 - Pontes de cromo polarizadas, emitindo luz durante a etapa de processo CVD. (a)
sem polarizacio e (b) com polarizagao.

Fig.5.10 - (a) micro aquecedor de cromo (b) rachaduras na regiédo de polarizagéo e
(c) ampliagéo das trincas na mesma area da Fig.(b).
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Por outro lado, embora as pontes sejam simétricas neste mesmo dispositivo -
lado esquerdo e lado direito, o mesmo n&do se pode dizer do modo como o
funcionamento se mostrou: As emissdes de luzes, assim sendo de calor foram
diferentes entre as pontes no lado esquerdo e direito.

Inicialmente isto foi associado as trincas no filme de cromo. Na Fig. 5.10 se
nota rachaduras e trincas formando trincheiras longitudinais, uma ao lado da outra
com comprimentos diferentes, nas regides dos contatos elétricos, onde também se

percebem rachaduras mais estreitas e outras mais largas.

Amostra

(c) (d)

Fig. 5.11 - Medigao da resisténcia elétrica no contato de cromo. (a) Microposicionador,
(b) micropontas, (c) Contato de cromo, (d) regido ampliada do contato de cromo com as
indicacdes dos pontos de medidas realizados.
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Para compreender melhor como estas trincas afetaram o funcionamento do
microaquecedor, medidas elétricas de corrente em fungdo dos pontos de medicéo,
para uma tensdo constante de 1V foram implementadas. O aparato experimental
destas medidas € apresentado na figura 5.11. Utilizando micropontas, quatro
medidas foram feitas entre as trincas observadas. Os resultados obtidos destas

medi¢des sdo apresentados na tabela 5.1 e Fig.5.12.

Tabela 5.1 - Resultados obtidos das
medi¢des de | x V com o micro
pontas (Tensao de polarizagao de

1V).
Pontos Corrente Resisténcia
de (mA) (Q)
Medicao
1 100 12
2 40 22
3 34 38
4 15 56
110 . . . 60
100 + @100 ® Corrente (MA) | 58 55
L . ~ . 7
90 __ S . B Resisténcia (ohms) - , 150 —
—_ | N s i
<80 . R 145 E
Eof S A 1402
I P ]
‘.G_,,) 60 > N P 7 435 ('_U
[ N (@)
) r ~ < s [
g 50 i SRR 430 %
O 40 940 ~ 425°®
- 7 | 22 @34 (D)
30 + - 7 S 120X
r N
20 | 7 AN 415
L 12 e15
1ol ™ S~ 110
O I | | | | 5
1 2 3 4

Posicao no contato de cromo

Fig. 5.12 - Grafico da corrente e resisténcia elétricas medidos nas regides com trincas no

cromo do microaquecedor layout 1, mostrado na Fig.5.11

O aumento da resisténcia observado no grafico da Fig.5.12 nos indicou que

as trincas observadas na superficie do metal, também ocorrem ao longo da
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espessura do material comprometendo o funcionamento do microaquecedor. Para o
primeiro ponto, realizado em uma regiao continua do filme de cromo sem trincas
aparente, a corrente medida foi de 100 mA e a resisténcia de 10 Q. Para as demais
medidas, realizadas entre as trincas, a corrente elétrica medida diminuiu — para até
15 mA ao passo que a resisténcia aumentou — para até 56 Q.

Logo, esta caracterizagdo indicou uma possivel explicacdo para a baixa
reprodutibilidade observadas nas polarizacdes feitas nestas amostras, comparado

aos resultados obtidos em simulagdes no Ansys.

5.4. Simulagcao microaquecedores layout 2

Na Fig.5.13 (a) temos um desenho esquematico do microaquecedor chamado
de layout 2, mostrando a regidao de aquecimento por efeito Joule, em funcédo da

polarizagao elétrica nos eletrodos de cromo.
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Fig. 5.13 — Desenho esquematico mostrando a ponte de cromo e seus contatos para
polarizagao associada a uma Imagem resultante da simulagio termoelétrica no Ansys.

Na Fig. 5.13 (b), na imagem de simulagao observa-se duas regides distintas:
i) Na cor azul, o substrato de Si permanece a temperatura constante em 25°C e, ii)
A regido de aquecimento apresenta um gradiente térmico representado por cores e
ocorre na regiao na qual o silicio foi totalmente removido. Nesta regido se encontra
a ponte de cromo encapsulada por membranas autossustentadas de SiOxN,/SiO> e
corresponde a regiao de dissipacao de calor por efeito Joule. A polarizagdo deste
dispositivo se da por meio dos contatos de cromo com anotagdes positivo e negativo
em sua estrutura. Logo, as simulagdes termoelétricas permitiram estabelecer uma
melhor compreensao desta condugao térmica que ocorre no cromo, o filme de
oxinitreto de silicio - SiOxNy e o substrato de Si. A fim de comparar, simulagdes foram
feitas para o microaquecedor de 2400um x 400um, com polarizagdo de 1,6V e
corrente de 72,5mA. Na Fig. 5.14 (a) pode-se observar que o resultado de simulagao
para o substrato sem corrosao localizada do silicio, resultou em uma temperatura de
25°C e corrente elétrica de 72,5mA, Fig. 5.14 (b). Ao remover o silicio, sob as

mesmas condi¢des de polarizagao, na Fig. 5.14(c), a temperatura alcangou 100°C.
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Ainda nesta condig¢ao, também foi possivel verificar a dissipagao térmica que
ocorre no filme de SiOxN,/SiO2. Na Fig. 5.14 (c), notasse no grafico da temperatura
pela posicdo na ponte uma diferenca de 20°C, para a ponte de cromo sem o

encapsulamento na membrana autossustentada.
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Fig. 5.14 - Simulagdes termoelétricas do microdispositivo layout 2
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De modo geral, se ndo houvesse a corrosao do silicio, a temperatura ficaria
praticamente constante em 25°C pois o silicio absorve todo o calor gerado na ponte
pela passagem da corrente elétrica impedindo, deste modo, obter o microaquecedor
como projetado. Isto justifica o fato de ser necessario ter a regido com corroséo do
silicio.

Por outro lado, percebemos que com o substrato corroido e com os filmes
autossustentados de SiOxNy, de ~4um de espessura e de condutividade térmica de
apenas 1,5 W/mm? (a do silicio € de 840 W/mm?), a dissipagao de calor ainda se
apresenta na regido central da ponte de cromo. Contudo, nas simulagdes podemos
constatar uma diferenga de 20°C para a ponte com e sem o filme de SiOxNy, de
120°C para 100°C, ou seja, uma variagao de 16,7% na temperatura final.

Na Fig.5.15 sdo apresentadas as curvas de corrente elétrica e da temperatura
em funcdo da tensdo de polarizagao obtidas por meio de simulagdes termoelétricas

no Ansys, nas pontes de cromo com dimensdes de 2400 x 400 um? e de 1200 x 200

um?2.
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Fig. 5.15 — Graficos da Corrente elétrica e da temperatura em fungéo da tensao de
polarizagao obtidas por meio de simulacdes termoelétricas no Ansys, nas pontes com
dimensdes de (a) 2400 x 400 uym? e (b) 1200 x 200 ym?
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As tensdes aplicadas foram entre 0,25V a até 6,0V para a ponte de 2400 x
400 uym? e entre 0,5V a até 4,0V para a ponte de 1200 x 200 pm?. Podemos observar
nestes graficos que o aumento da tensao de polarizagao permitiu alcances maiores
de temperatura e de corrente elétrica nos microaquecedores. Na Fig. 5.15 (a),
aplicando tensao entre 5 e 6,0V atinge-se temperaturas entre 700°C e 1000°C,
correspondentes a faixas de temperatura tipicas em CVD para obter o silicio
microcristalino, com correntes na faixa de 200 a 250 mA.

Em destaque, por exemplo, nesta mesma figura, para obter uma temperatura
de 740°C sao necessarios 5V e corrente de 208mA. Similarmente, na Fig. 5.15 (b),
para atingir faixa de temperatura semelhante, é necessario tensao de polarizagcao de
2,75V e corrente de 114mA. Em ambos os exemplos, estes foram parametros

aplicados para processos de deposic¢ao de silicio utilizando o microaquecedor.
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Com relagao ao perfil de temperaturas, observasse na Fig.5.16, que esta
possui um comportamento parabdlico com um maximo em 739°C. Esta temperatura
nao é uniforme em toda a extensao da ponte e apresenta uma gradativa queda em
seu alcance a medida que se desloca para a regido da extremidade da ponte de
cromo, em diregdo as bordas de corrosdo do silicio. Em apenas 150 um, a
temperatura oscilou para 580°C, e ap6s mais 150 um, alcanca apenas 33°C no limiar
da borda da regido corroida de silicio. Assim podemos concluir que ha um forte
gradiente de temperatura no microaquecedor e em apenas 150 ym de distancia, a
variagado de temperatura foi de 21,5%. Logo isto demandara um projeto que permita

obter um patamar de temperatura na regido de interesse do dispositivo.

“..««««««m««m« l((l((l(l((((l(((('l(l('n«
! Weereq
T

Temperatura (°C)

0 ,
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Posigdo na membrana autossustentada (um)

Fig. 5.16 - Previsdo do mapa de temperatura, obtida de simulagdo no Ansys, para o

microaquecedor de 400 x 2400 um?. Notasse que a temperatura alcanga 739°C no

centro do microaquecedor e é superior a temperatura ambiente somente na regiao
correspondente a membrana autossustentada de 600 x 600 pm?2.

Finalmente, neste layout foi projetado um sensor de temperatura do tipo RTD,
ou seja, um sensor que funciona por agao da variacdo da resisténcia em funcao da
temperatura. Contudo o fato de haver um sensor sobre a ponte do microaquecedor,
se faz necessario verificar por meio de simulacdo como ele afeta alcance de

temperatura no microaquecedor.
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Si corroido  Aquecimento localizado

610°C

Temperatura ("C)

800

700
—_~
O 600 |
o]
N
®© 500 |
S I
-—
© 400}
o
2 I
€ 300+
g I
L 25°C
200 —o— sem sensor
I —c— com sensor
100
0 " " " 1 " 1 " "
0 100 200 300 400 500 600

Posigdo na membrana autossustentada (um)

(b)

Fig. 5.17 — (a) Desenho esquematico do microaquecedor com sensor de niquel e
a sua simulagao termoelétrica no Ansys (b) Grafico do alcance de temperatura
para o microaquecedor sem e com o sensor de niquel. Percebe-se que havendo
0 sensor, a temperatura sofre um decremento de até 130°C

Assim, foram feitas simulagdes considerando o modelo apresentado no
desenho da Fig.5.17 sob as mesmas condi¢cdes de polarizagao e simulagdo para o
caso apresentado anteriormente, tensao de polarizagdo 5V e corrente de 208mA,
Fig. 5.15 (a).
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As simulacdes permitiram entender como o sensor influencia no alcance final
de temperatura do microaquecedor, sendo assim, seu préprio funcionamento, ja que
este dispositivo depende de aquecimento para fornecer uma resposta em funcéo da
variacao de sua resisténcia elétrica e mostraram que a temperatura final do
microdispositivo sofre um decréscimo quando o sensor esta sobre a ponte do
microaquecedor. Na Fig. 5.17 (b), a temperatura na ponte sem o sensor atingiu
739,95°C. Ja com o sensor, este alcance situou-se em 610°C. Uma diferenca de

130°C que corresponde em termos percentuais a 17,6%.
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Fig. 5.18 - Previsdo do mapa de temperatura, obtida de simulagdo no Ansys, para o
microaquecedor de 200 x 1200 um?. Nota-se que a temperatura alcancga temperaturas
diferentes em fungao da tenséo de polarizagao. 1054°C no centro do microaquecedor

em (a). 750°C no centro do microaquecedor em (b) e 639°C no centro do
microaquecedor em (c).Em todos os casos, estas temperaturas sao superiores a
temperatura ambiente somente na regido correspondente a membrana
autossustentada de 600 x 600 pm?2.
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Na Fig.5.18 (a) se observa o perfil de temperatura para o microaquecedor de
200 x 1200 um?. Nota-se o comportamento parabdlico do grafico ao longo do
comprimento do microaquecedor atingindo um maximo de temperatura de 1054°C,
coincidindo com a regido central da ponte e da regido corroida de silicio. Nas figuras
518 (b) e 5.18 (c) também observa-se os perfis de temperatura para
microaquecedores de 200 x 1200 um?, polarizados com tensdes e correntes de
3,10V e 112mA e tensdo de 2,95V e 105mA, atingindo temperaturas de 889°C e
639°C, respectivamente.

Finalmente, realizou-se simulagdo considerando niquel com a funcédo de
material catalisador sobre a superficie da ponte. Como apresentado na Fig.5.19 (b)
este niquel foi depositado utilizando uma mascara mecanica apds a corrosdo do
silicio e a precisao na definicdo de sua geometria ficou bastante prejudicada. No
centro da ponte, Fig.5.19 (a) a temperatura alcangou 510°C. A tensao de polarizagéao
foi de 4,8V e corrente de 146mA, Fig.5.19 (c). Para este valor de corrente, sem o
material catalisador, o alcance de temperatura seria de aproximadamente 1100°C.
Logo, entendemos que as condigdes geométricas do niquel depositado
influenciaram diretamente no valor de alcance desta temperatura, durante a

simulagao e que também sera verificado na parte de resultados nesta tese.
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Fig. 5.19 — Previsao do mapa de temperatura, obtida de simulagéo no Ansys (a), para o
microaquecedor de 200 x 1200 um? com catalisador de niquel sobre sua superficie (b). A
corrente na polarizagao foi de 146mA (c). A temperatura alcangou 510°C no centro do
microaquecedor e somente é superior a temperatura ambiente na regido
correspondente a membrana autossustentada de 600 x 600 pm?2.
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5.5. Fabricacao microaquecedores layout 2

Na Fig.5.20 sdo apresentadas as imagens da amostra obtida a partir das
etapas de processo MEMS utilizando o layout 2. Na Fig. 5.20 (a) temos uma imagem
gque mostra as costas da lamina de silicio apés a corrosdo em KOH. Nota-se a
formagdo de geometrias quadradas. Na Fig. 5.20 (b) e (c), temos imagens que

mostram a frente desta amostra, apds o processo de corrosdo. E possivel observar

0 microaquecedor de cromo e o sensor de niquel integrado sobre a ponte.

Regides quadradas no Pontes de Cromo e Pontes de Cromo e

silicio obtidas por Sensor de Niquel Sensor de  Niquel

corrosdo em KOH integradas, antes da integradas, apds a
corrosao em KOH corrosao em KOH

(a) (b) (c)

Fig. 5.20 — Imagens da lamina de silicio com microaquecedores: (a) costas da lamina
apos corrosdo em KOH e em (b) e (c), frente da lamina, antes e apds a corrosdo em
KOH.
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Niquel
(b)

Fig. 5.21 - Imagens ampliadas da Iamina de silicio pés corrosdao em KOH. (a) Costas da
lamina. (b) Frente da lamina

Na Fig. 5.21 sdo apresentadas as imagens ampliadas das estruturas. Na Fig.
5.21 (a) onde se percebe o perfil da corrosao anisotrépica por meio do espelhamento
de luz nas paredes da cavidade do silicio removido devido ao reflexo da luz do
microscoépio Optico na formagcdo da imagem. Ainda nesta imagem se notam a
membrana autossustentada de SiO2/SiOxNy e a ponte de cromo.

Na Fig. 5.21 (b) observa-se a frente da lamina com os dispositivos
microaquecedores. Em alguns destes dispositivos se percebe o sensor RTD de

niquel na forma de serpentina sobre a ponte de Cr/ SiOxNy.

5.6. Polarizagao microaquecedores layout 2

Similarmente ao dispositivo fabricado e testado no inicio destes trabalhos,
chamado de layout 1, a polarizacao elétrica também foi realizada nos dispositivos
layout 2 com o intuito de verificar o funcionamento destes primeiros
microaquecedores obtidos. Inicialmente foram feitas medi¢des de caracterizagcao do
microaquecedor aplicando apenas tensao elétrica, a fim de verificar a resposta em
corrente no dispositivo. Medidas feitas no micropontas e no micro-LPCVD foram
comparadas com as simuladas no Ansys e os resultados sdo apresentados na
Fig.5.22.
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Fig. 5.22 — Comparacao de medidas de caracterizacao elétrica no microaquecedor
layout 2.

Nota-se neste grafico que os resultados obtidos experimentalmente sdo muito
similares e descrevem uma funcao linear. Comparando os valores de corrente
medidos no microaquecedor obtidos no micropontas com aqueles obtidos no micro-
LPCVD, a diferenga ficou em torno de 5,9%. Por exemplo, para uma tensao aplicada
de 1,5V, a corrente medida no micropontas foi de 62,60mA, enquanto no micro-
LPCVD, foi de 58,90mA. Quando comparado os resultados obtidos nas simulagdes
com o obtido no micropontas, percebemos que os valores sao coincidentes, ou seja,
para uma tensdo aplicada de 1,5V, as correntes obtidas foram de 62,60mA e
62,50mA, respectivamente. Outra informacao importante esta no valor de resisténcia
elétrica obtido por meio do coeficiente angular das medidas. De acordo com a
simulagdo no Ansys, o coeficiente angular resulta em uma resisténcia elétrica de
24Q2. Nas medidas de caracterizagao experimental, no micropontas esta resisténcia

foi de 25Q e no micro-LPCVD, de 28Q. A variacao observada nestes valores pode
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ser associada a resisténcias de contato elétrico e situaram-se em torno do valor
simulado de 24 Q. Esta constatacao em particular é importante pois permitiu verificar
gque o modelo adotado nas simulagdes realizadas foi adequado e, deste modo, o
estabelecimento do valor de tensao e corrente elétricas no microaquecedor para o

alcance da temperatura.

(b)
Fig. 5.23 - Imagens de microaquecedores polarizados em processo para obtencgao de filmes
finos de (a) silicio, com gas SiH4 no micro-LPCVD e em (b) Carbono grafitico com gas CHa4
diluido em ambiente com N> e H.. Em ambas as imagens, nota-se a emissao de radiagédo
luminosa emitida pelos microaquecedores polarizados.
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A deposicéo de filmes finos fora feita em varias amostras, das quais duas sao
aqui apresentadas. A primeira amostra continha o sensor de temperatura RTD de
niquel, enquanto a segunda, ndo continha este sensor. Na primeira amostra — com
sensor RTD integrado, o dispositivo foi polarizado com 5 V e corrente de 290 mA.
Sua resisténcia inicial foi de 15 Q2 e a final de 16,9 Q. Na segunda amostra — sem o
sensor RTD, o dispositivo foi polarizado com tensao de 6,0V e corrente de 206mA.
Sua resisténcia inicial foi de 31 Q e a final de 29,9 Q. Em ambos os processos, 30
sccm de gas SiH4 foi inserido na camara em ambiente de pressao controlada em 1
Torr.

Para polarizar estes microaquecedores também utilizamos o porta substrato
XYZ, no qual foi aplicada tensao elétrica nos eletrodos de contato das amostras a
fim de estabelecer um fluxo de corrente elétrica nas pontes de cromo. Na figura. 5.23,
observa-se a emissao de luz na forma de radiagao visivel na regido correspondente
a membrana autossustentada de SiOxNy. Esta intensidade de luz esta relacionada
com a temperatura de alcance na ponte de cromo devido ao processo de emissao
de calor em decorréncia do efeito Joule. Quanto mais intensa a luminosidade, assim
sendo a radiacdo, maior sera também a temperatura de alcance.

Uma rampa de aquecimento/desaquecimento de 20 minutos e passo de
tensao de 100mV a cada 30s fora empregada a fim de minimizar o estresse térmico
na microponte antes e apés o processo de deposicado. O tempo total de polarizagao
foi de uma hora a pressao constante de 1 Torr e fluxo de SiH4= 30 sccm.

Em relacdo a deposicdo para obter carbono grafitico, uma rampa de
aquecimento foi implementada aplicando passo de tensdo de 100mV a cada 15s. O
tempo de deposicao foi de 10 minutos com interrupgao instantadnea da polarizagao
no final do processo. A pressao foi mantida constante em 10Torr e fluxos de gases

composto por N2= 100 sccm, H2= 50 sccm e CH4= 50 sccm.
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6.RESULTADOS DE OBTENCAO DE FILMES
FINOS POR PROCESSOS NO MICROLPCVD
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6.1. Deposi¢cao com Metano - CH, layout 1

Na tabela 6.1 sdo apresentados os parametros de processo utilizados para
fazer o tratamento térmico do filme de niquel depositado sobre micro aquecedores
layout 1 com dimensdes de 600 um de comprimento e larguras variando entre 90 e
110 um. Este processo foi realizado com o objetivo de preparar o catalisador para
obtencdo de grafeno, em ambiente de baixa pressao utilizando gases N2 e Ho,
durante vinte e cinco minuto, com tensdo de polarizacdo de 5V ja que estudos
prévios no GNMD — Grupo de Novos Materiais e Dispositivos mostraram que os
tamanhos de graos influenciaram de forma significativa na formagao deste tipo de
material (Garnica 2017).

Logo em seguida, foi realizado o processo de deposicdo com a insergéao de
gas CHa, por mais 3,5 minutos, mantendo o fluxo de gases de N2 e Hz, indicado na
tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Parametros de processo para obtencéo de carbono — layout1

. Pressao de
Fluxos Tratamento Deposicao
CEEEE (sccm) térmico (min) (min) processo
(mTorr)
N2 10
H2 5 25 3,5 4rs
CHg4 5 -- 500

Apos este processo de deposicdo no reator microLPCVD, foram obtidas
imagens por microscopia eletrbnica de varredura nas amostras de forma a
compreender como o efeito termoelétrico ocorreu nos diferentes microaquecedores
do dispositivo. Nas imagens da Fig. 6.1 é possivel notar que o niquel nas pontes de
maior alcance de temperatura sofreu modificagbes em sua superficie, nucleando e
formando ilhas isoladas. Também €& possivel observar que ocorreu 0 rompimento
deste filme na forma de uma trinca no eixo vertical, na regiao correspondente a maior
temperatura de acordo com as simulagdes no Ansys, as quais foram T=691°C e T=
725°C, respectivamente para os microaquecedores de largura 90 uym e 100 ym e
correntes de 57mA e 63 mA. As demais pontes também aqueceram e o filme de
niquel apresentou modificagbes em sua superficie na forma de granulados, para T=
519°C, T=551°C e T=628°C, respectivamente para os microaquecedores de 90 um,
95 ym e 110 um e correntes de 53mA, 54,5mA, e 62,6 mA.
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Fig.6.1 - Imagens de MEV dos microaquecedores apos tratamento térmico com N2 e
H2 no microLPCVD.
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Ao analisar as imagens obtidas na Fig. 6.1, € possivel perceber que houve
aquecimento no microaquecedor e que este aquecimento promoveu modificacao
superficial no catalisador de Ni. A fim de exemplificar isto, na Fig. 6.2 é apresentada
imagens de um mesmo microaquecedor antes e apos este processo de
aquecimento. Na Fig. 6.2 (a), se visualiza um filme de niquel uniforme enquanto que
na Fig. 6.2 (b), se percebe um filme de niquel modificado superficialmente, formando

varios aglomerados.

Antes do Tratamento térmico

Regido com filme de Ni
uniforme

(a)

Apos Tratamento térmico

Regido com filme de Ni
nucleada

(b)
Fig. 6.2 - Imagens de MEV de microaquecedor, com filme de Ni, (a) antes da
polarizagéo elétrica e (b) apds polarizagao elétrica em processo no microLPCVD.
T=725°C
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Em relagéo ao processo de deposicéo, na Fig. 6.3 sdo apresentadas imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o microaquecedor de 110 ym de
largura apos processo de deposi¢do no reator microLPCVD com os paréametros
apresentados na tabela 6.1. O dispositivo foi polarizado com tensao de 5,5V, corrente

estimada em 62,5mA e com alcance de temperatura estimado em 628°C.

Microaquecedor
Cr/SiOxNy/Ni

Membrana de SiOxNy

90
00 %

Nigelapos T4 .7 in 1. Regices'de
e pracessoide A : Carbono
SUePOSICaD A s &1 »analisadas

Fig. 6.3 - Imagens de MEV do microaquecedor de 110um de largura, com filme de Ni
ap6s deposicédo com gas CH4 no microLPCVD. (a) Imagem da ponte, (b) Regido central
mostrando a superficie do niquel, ampliada em (c). Em (d), regido direita com pontos de
carbono, ampliada nas imagens em (e) e (f). Em (g) e (h), niquel com carbono e regidées
de analise respectivamente. Temperatura na regido central de T= 628°C.
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Na Fig. 6.3 'sdo apresentadas imagens obtidas por MEV de uma ponte
microaquecedora apos o processo de deposi¢cdo. Na Fig. 6.3 (a) é apresentada a
imagem de MEV para a ponte de largura de 100 um. Sobre sua superficie, no filme
de niquel observou-se a formacao de granulados de niquel — figuras (b) e (c) o qual
esta relacionado ao aquecimento por efeito Joule. Observa-se também que ha
regides escuras e claras sobre este filme de niquel e esta relacionada a quantidade
de carbono - Fig. 6.3 (d). Estes pontos ocorrem ao longo de toda a regido aquecida
do microaquecedor e uma regiao foi escolhida aleatoriamente para fazer o estudo da
quantidade de carbono presente na amostra, mostrado nas figuras, Fig. 6.3 (e) a Fig.
6.3 (h).

C=69.25%  C=68.37%

486 o I

c Ni
Ni

B0 15 8o L

C=7841% __ ~. .\ C=68.48%

Ni

o C369.11% C=34,85%

448
392
336
280
224

168

Fig. 6.4 — Analise da quantidade de Carbono na amostra apds processo de deposigéo no
microLPCVD. T=628°C
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Os resultados indicaram forte presenga de carbono, tanto nas regides relativa
aos pontos mais escuros, como também fora destas regides, Fig. 6.4. Na regiao
chamada de Area 1, por exemplo as medidas resultaram em 34,85% de carbono.
Nas regides mais escuras, as medidas indicaram concentragées que variaram entre
34,85% e um maximo de 73,41% de atomos de carbono. Ainda nestas medidas,
notou-se forte presenga de oxigénio que pode estar relacionado ao processo de
nucleacdo, contudo, posteriormente houve a deteccdo de um vazamento na valvula
gaveta do reator no qual estava acoplado o microLPCVD e deste modo, devera ser
feito mais estudos para explicar a presenga do oxigénio detectado nestas medidas.

O mecanismo de sintese para crescimento de carbono baseia-se na difusido
dos atomos deste elemento através do filme catalisador. Em altas temperaturas, o
carbono dissociado dissolve no niquel até satura-lo. A cristalizacao e a formacao do

filme fino ocorrem durante o processo de resfriamento e pode ser entendido como:

e Se for muito rapido, havera pouca formacido de filme fino na
superficie do niquel.

e Poroutro lado, se for muito lento, ndo havera formacgao de filme fino.

Assim, uma taxa média de resfriamento deve ser atingida para que seja
condicionada a formacgao do filme fino na superficie do catalisador de modo a ter
uma grande area e um baixo numero de defeitos. (Yu, et al. 2008)

Para o resultado apresentado nesta fase dos trabalhos, este fator requer
maior atencdo, pois apos 3,5 minutos de crescimento, o processo foi parado
instantaneamente e o resfriamento da amostra ocorreu em poucos minutos. Assim,
embora se perceba ser uma vantagem ter um tempo de resfriamento rapido, o
mesmo pode interferir no crescimento do filme na superficie do catalisador.

Finalmente, medidas de espectroscopia Raman foram feitas nesta amostra e
sdo apresentadas na figura 6.5. No espectro obtido, notou-se bandas de absorcao
em 1367 cm™ e 1586 cm! e sdo relativas ao modo vibracional G e D para o carbono
amorfo. (Wang, Alsmeyer e McCreery 1990). Também se percebe que a matriz de
crescimento deste material € a mesma para filmes de grafeno bicamada,
apresentado neste grafico em vermelho, onde s&o observadas bandas
caracteristicas deste material com picos em 1584 cm™ e 2700 cm™, referentes ao
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modo G e D e em 2695 cm™' e 2451 cm™?, referentes aos modos G’ e D'. (Feria, et al.

2018).
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Fig. 6.5 — Espectroscopia Raman para a amostra apés deposicdo com gas CH4no
microLPCVD, curva na cor preta e para comparagao, espectro Raman de um
grafeno bi-camada obtido por APCVD. Temperatura do processo no microLPCVD

em aproximadamente T=628°C

6.2. Deposi¢cdao com Metano - CH, layout 2

Na tabela 6.2 sao apresentados os parametros de processo utilizados para a

deposigcao de filmes no microLPCVD. Assim como na amostra do layout 1, nesta

amostra também fora realizada etapa para fazer o tratamento térmico do filme de

niquel depositado sobre microaquecedor de dimensdes de 1200 x 200 pm?.

O processo de tratamento térmico foi feito em ambiente de baixa pressao

utilizando gases N2 e Hz, durante cinco minutos, com polarizacao de 4,8V, corrente

de 146mA e poténcia de dissipacao de 0,67W.

A deposig¢ao de carbono, no microLPCVD, foi feita apds o tempo de tratamento

térmico com a inserg¢ao de gas CHa, por mais 10 minutos, mantendo o fluxo de gases

de N2 e H2 na cadmara.
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Tabela 6.2 - Pardmetros de processo para obtencéo de carbono — layout 2

Fluxos Tratamento Deposigdo Pressao de
Gases (sccm) térmico (min) (min) processo
(Torr)
N2 100
Hz 50 S 10 8
CH4 50 - 10

Na figura 6.6 (a) a (d) sdo apresentadas imagens Opticas que mostram a
regiao de crescimento do material no catalisador de niquel. Na Fig. 6.6 (a) vemos a
ponte com o catalisador de niquel sem crescimento de filme sobre a sua superficie.
Na Fig. 6.6 (b) é possivel ver a regido de aquecimento obtida apds o processo de
deposigcao. Nesta regido houve o crescimento de carbono como destacado na Fig.
6.6 (c). Nesta regiao foi escolhido pontos de analise para caracterizagao do material
obtido, como observado na Fig. 6.6 (d). Nesta regido se percebe a largura da ponte
de cromo sobre o filme de SiOxNy conforme figura 6.6 (e€) e alguns pontos para
analise por Raman foram escolhidos e séo indicados como P1, P2 e P3. A faixa de
temperatura estimada para analise do material depositado compreende valores entre

400°C e 510°C obtido via simulagao no Ansys.

200 um

0 100 200 300 400 500 600
Posicdc na membrana autossustentada (um)

(e)
Fig. 6.6 — Imagem 6ptica do microaquecedor e do catalisador de niquel apds processo de
deposigdo com CH4/ N2/ Hz no reator microLPCVD. A temperatura na regido central de
acordo com simulag&o no Ansys foi T= 510°C.
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Os espectros Raman para os pontos P1, P2 e P3 sdo apresentados na figura

6.7.
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(a) Espectro Raman, ponto P1, T=510°C

1587

Grafeno depositado
APCVD

Ponto P2
Como depositado
no micro-LPCVD

2710

Intensidade (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)
(a) Espectro Raman, ponto P2, T=460°C

1587

Grafeno depositado

1346 APCVD

Ponto P3
Como depositado
no micro-LPCVD

2710

Intensidade (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)
(b) Espectro Raman, ponto P3, T=400°C
Fig. 6.7 — Espectros Ramam apds o processo no reator microLPCVD com gases CHa4/ N2/
H> e temperaturas estimadas por simulagéo no Ansys. (a) Ponto P1, T=990°C. (b) Ponto
P2, T=460°C e (c) Ponto P3, T=400°C.
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Em todos os espectros notasse a presenca de bandas G e D referentes ao
carbono. Os picos situam-se entre 1346 cm™ e 1355 cm™', referente a banda D e
entre 1603 cm™ e 1615 cm™, referente a banda G.

Na literatura estes modos vibracionais estdo associados ao material carbono.
(Wang, Alsmeyer e McCreery 1990)

Também se percebe que a matriz de crescimento deste material € a mesma
para filmes de grafeno bicamada obtido por APCVD, apresentado na mesma figura,
no espectro na cor vermelha, onde sao observadas bandas caracteristicas com picos
em aproximadamente 1580 cm™ e 1359 cm™, referentes aos modos vibracionais de
12 ordem no modo G e D. (Feria, et al. 2018), (D. J. Feria 2020).

6.3. Conclusao parcial

O crescimento localizado de filmes finos utilizando a técnica de micro
LPCVD baseada em microaquecedor MEMS foi proposta e testada com sucesso na
producao de carbono amorfo para temperaturas na faixa de 510°C a 628°C. Os
resultados mostraram o crescimento de material com frequencias de absorcado de
primeira ordem entre 1000 e 1800 cm™, relacionadas a bandas D e G. As simulacdes
multifisicas no Ansys permitiram obter o gradiente de temperatura através dos
microaquecedores de modo a relacionar com as propriedades dos filmes de carbono
obtidos. Estes dispositivos se mostraram promissores para obtencdo destes
materiais com a grande vantagem o baixo consumo de energia, de 0,34W
(microaquecedor layout 1) e 0,67W (microaquecedor layout 2), o bom confinamento

térmico e a rapida resposta térmica.
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6.4. Deposicao com Silana SiH4 layout 2

Na tabela 6.3 sdo apresentados os parametros de deposicdo com SiH4 no
reator microLPCVD. Este processo foi feito utilizando um microaquecedor de 400 x
2400 um? polarizado com 5V de tenséo, corrente de 290mA e poténcia dissipada de
1,45W. O gas precursor foi a silana - SiH4 e a pressdo mantida constante em 1Torr.

O tempo de deposicao foi de uma hora.

Tabela 6.3 - ParAmetros de processo para deposi¢ao de silicio

Gas Fluxos (sccm) Tempo de Pressao de
processo processo
(min) (mTorr)
SiH4 30 60 1000

Os resultados de deposicdo do processo relatado anteriormente sao
mostrados na figura 6.8 (a). Nesta imagem Optica visualiza-se a ponte de cromo
autossustentada sobre filme de SiOxNy, o sensor de niquel integrado recoberto com
filme de SiOxNy e em formato oval vé-se o material depositado, obtido via processo
de deposicdo como mencionado anteriormente. Na Fig. 6.8 (b), € apresentada a
imagem do mesmo microaquecedor antes da realizagdo do processo onde se
observa nao haver deposicdo em sua superficie. Para realizar a analise por
espectroscopia Raman, alguns pontos foram escolhidos e apresentados como P1,
P2, P3 e P4. A escolha destes pontos foram feitas a partir dos resultados de

espectroscopia Raman que mostrou haver a deposi¢cao de material.
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(b)
Fig. 6.8 — Imagem optica do microaquecedor antes do processo (a) e apds processo de
deposigao com SiH4 no microLPCVD. A temperatura na regido central de acordo com
simulacao no Ansys foi de T=1250°C.

As faixas de temperaturas foram simuladas no Ansys e apresentadas na
imagem sob a forma de um grafico que relaciona a temperatura na area de
aquecimento do microaquecedor na regido da membrana autossustentada de
SiOxNy e a posi¢cao dos pontos para andlise. Estes valores de temperatura estéo
entre 600°C e 1250°C.

Os resultados de espectroscopia Raman e de deconvolugao gaussiana para
os pontos selecionados sao apresentados nas Fig. 6.9, Fig. 6.10 e Fig.6.11. Também
sao apresentados os mapas de varredura por area, indicados pelos numeros 1, 2 e
3 com filtro para o comprimento de onda relacionado ao silicio no modo cristalino,
em 520cm'. Na Fig. 6.9 (b), no ponto P1 da imagem da medig&o por varredura,
obteve-se um espectro onde notasse picos com frequéncias em 291,9 cm™, 512,4
cm™ e 947,2 cm™'. Similarmente, na Fig. 6.10 (b), para o ponto P2, obteve-se um
espectro onde notasse picos com frequéncias em 287,3 cm™, 504,45 cm™ e 921 cnv
" e na Fig. 6.11 (b), no ponto P3, obteve-se um espectro onde notasse picos com
frequéncias em 291,9 cm™, 512,41 cm™” e 951,5 cm™- Para estes resultados, as
frequéncias observadas descrevem um material relativo ao silicio, pois estao dentro
da faixa comumente descrita na literatura para o silicio microcristalino, que apresenta
bandas aproximadamente entre 173 a 295 cm™', 508 e 526 cm™ e 957 a 961 cm™.
(Voutsas, Hatalis e Chiang 1995), (Hatalis 1992)
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Fig. 6.9 — Espectro Raman para a amostra apds o processo no reator microLPCVD. (a)
Mapa de varredura, regido 2 (b) Espectro Raman (c) Deconvolugdo gaussiana do
espectro Raman. Temperatura Ansys ponto P1, T= 990°C
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O silicio microcristalino ndo é um material puramente cristalino e nem um
material puramente amorfo. Assim no intuito de melhor entender esta formacéao,
deconvolugdes gaussianas foram implementadas utilizando o software Origin e sdo
apresentadas na Fig. 6.9 (c), Fig. 6.10 (c) e Fig. 6.11 (c). Estas deconvolugdes sao
compostas por bandas de absorgéo relacionadas ao silicio cristalino entre 513 cm™,
504 cm' e 513 cm™, respectivas as regides 1, 2 e 3. A banda mais larga observada
nestas deconvolugdes esta relacionada ao silicio amorfo e corresponde a bandas de
fonons no modo 6ptico transversal (TO) com pico entre 456cm™, 489 cm™ e 483 cmr
' e dptico longitudinal (LO) com pico em torno de 300 cm™. (Voutsas, Hatalis e Chiang
1995), (Hatalis 1992).

Finalmente, na Fig. 6.12(b) é apresentado o espectro Raman e a
deconvolugédo gaussiana — Fig. 6.12 (c) para a regido indicada como ponto P4 na
imagem da Fig. 6.12 (a), regido 4. No espectro obtido notam-se picos com
frequéncias em 177 cm™', 388 cm™!, 519 cm™ e 977 cm!, A deconvolugao realizada
a partir deste espectro Raman revelou um material composto por bandas de
absorcao em 183,7 cm™, 352,3 cm, 458,7 cm™ e 518,1 cm™,

Destas quatro bandas resultantes da deconvolucdo, trés delas estao
associadas ao silicio amorfo Sao elas bandas de fénons: 6ptica transversal (TO) com
pico em 485,7 cm™, déptica longitudinal (LO) em 352,3 cm™ e transversal acustico
(TA) com um pico em 183,7 cm™'. Assim percebemos haver a presenga de um
material com caracteristicas de silicio microcristalino, porém numa matriz amorfa.
(Voutsas, Hatalis e Chiang 1995), (Hatalis 1992). Isto se evidencia se observarmos
o valor da largura a meia altura — FWHM e o valor da razdo de areas obtidas da
deconvolugdo gaussiana para os picos em 518,1 cm™ e em 485,7 cm™, A FWHM
obtida foi de 25,52 e a razao de picos de apenas 0,24. Comparativamente, a FWHM
para o silicio cristalino é de 15,67e a razao de picos, acima de 1,0. Comparando os
resultados se percebe que o material depositado nesta regiao de fato possui uma
caracteristica mais amorfa. Os motivos para isto ter ocorrido nao ficou compreendido,
pois por ser uma regiao mais aquecida, o material deveria ser mais cristalino. Assim,
mais processos e analises foram realizados e sera mostrado mais adiante.

Na Fig. 6.13 sao apresentados os resultados para a FWHM em funcéo da
temperatura. Se percebeu que quanto maior FWHM, menor foi a relagdo de picos

entre o silicio cristalino e silicio amorfo. O contrario, indicou que quanto menor
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FWHM, maior foi a razdo de picos, indicando, portanto, um comportamento de

material com maior cristalinidade.
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Fig. 6.12 — Espectro Raman para a amostra apos o processo no reator microLPCVD. (a)
Mapa de varredura, regido 4 (b) Espectro Raman (c) Deconvolugdo gaussiana do
espectro Raman. Temperatura Ansys ponto P4, T= 1250°C.
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Fig. 6.13 — Largura a meia altura — FWHM de espectros Raman dos filmes de silicio
depositado no microLPCVD.

Na Fig. 6.14 (a) e (b) sao apresentadas imagens de MEV da microponte
MHO03, submetida a uma tensé&o de 5V e corrente de 290 mA. Nota-se uma grande
area semicircular de tonalidade mais clara que as demais regides da ponte e da
propria amostra na imagem, indicando que ocorreu deposi¢ao de material. Também
se percebe uma deposicao irregular de material no canto superior esquerdo
indicando uma formacéo irregular na borda. Com relagdo a regidao semicircular,
podemos observar na Fig. 6.14 (b) que possui dimensdes de 294,9 ym x 373,6 um,
respectivamente ao comprimento e largura. Comparando com os resultados obtidos
nas simulagdes termoelétricas, curva na Fig. 8, podemos concluir que nesta regiao
as temperaturas alcancadas deveriam situar-se entre 850°C e 1250°C.

Medidas de EDS foram realizadas e podemos notar que toda a regido
autosustentada possui concentracdo de silicio a qual ndo esta associada ao
substrato, ja que nesta regiao o substrato fora removido por corrosao. Isto evidencia
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gue houve deposicédo devido ao processo de aquecimento da microponte no reator
microLPCVD. Nota-se também que esta concentracao de silicio ndo € uniforme em
toda a regido sendo maior a medida que se aproxima do centro da ponte

autossustentada.

(b)
Fig. 6.14 — Imagens de MEV: (a) ponte do microaquecedor mais o sensor RTD, (b)
dimensdes da regido com material depositado, apds processo com SiH4 no
microLPCVD.
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Concentragdes da ordem de 30% de silicio foram constatadas nas regides
que correspondem a periferia da amostra. A medida que se aproxima da regido
central, a concentracdo de silicio aumenta, para em torno de 40% a 70% atingindo
valores acima de 80%, chegando até 88,33%, Fig. 6.15.

Observa-se que nas periferias da amostra, ha notada presenga de oxigenio
nas medicdes. Isto indicou que ndo houve deposicdo de Si e, portanto, o material

medido se deve ao filme de SiOxNy utilizado para recobrir a ponte aquecedora.
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Fig. 6.15 — Resultados de composigao quimica obtidos por EDS, apds processo com
SiH4 no microLPCVD.

Para compreender melhor como o filme de silicio pode ser obtido utilizando o
microaquecedor MEMS trés processos de deposicao foram realizados objetivando
trés alcances de temperatura. Imagens O6pticas do material obtido para as trés
temperaturas estudadas sao mostradas na figura 6.16. Na Fig. 6.16 (a) € mostrada
a deposicao a uma temperatura estimada de 1054 °C, realizada para uma tensao
aplicada de 3,5V, corrente de 137mA e poténcia dissipada de 0,48W em um
microaquecedor de 200 x 1200 ym?. Na Fig. 6.16 (b) é mostrada a deposigdo para
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uma temperatura de 739 °C, obtida para tensao de polarizagao de 6,0 V, corrente de
215 mA e poténcia dissipada de 1,29W em um microaquecedor de 400 x 2400 pm?.
Por fim, na Fig. 6.16 (c) mostra-se a deposi¢ao a 639 °C, obtida com tensao aplicada
de 2,96V, corrente de 105 mA e poténcia dissipada de 0,32W em um microaquecedor
de 200 x 1200 ym?. Observa-se que, na Fig 6.16 (a) e (b) claramente o material
depositado na forma elipsoidal na regido central do microaquecedor. Por outro lado,
nenhuma evidéncia de formacao de material pode ser observada na temperatura de
639 °C, Fig. 6.16 (c), mostrando que neste caso o alcence de temperatura nao fi
suficinte para promover a decomposigdao térmica da molécula de SiH4, logo a

deposicéo do filme.
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Fig. 6.16 — Imagens Opticas de micro aquecedores apos processo de deposigcao
com SiH4 no reator de LPCVD. Temperaturas na regido central das pontes de
acordo com simulagdes no Ansys. (a)T=1054°C; (b) T=739°C e (c) T=639°C
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Os resultados da Espectroscopia Raman para o material obtido nas
diferentes posi¢des indicadas na figura 6.16 (pontos P1, P2, P3 ...) sdo mostrados
na Fig. 6.17.(a) a (d).

Na Fig 6.17 (a) temos o espectro Raman para o ponto P1 (1054°C). O
espectro exibe bandas de absorgéo tipicas de silicio microcristalino em 188 cm™, 306
cm™, 510 cm™ e 949 cm™'. Sua deconvolugéo gaussiana — Fig. 6.17 (b), indica mais
precisamente que o material depositado é composto pela banda de absorcao
relacionada ao silicio cristalino com pico em 510 cm™' e, também, por bandas de
fébnons mais largas relacionadas ao silicio amorfo no modo: éptica transversal (TO)
com um pico em 479 cm™, dptica longitudinal (LO) com um pico em 343 cm™ e
transversal acustico (TA) com um pico em 179 cm™.

Similarmente, na Fig 6.17(c) temos o espectro Raman para o ponto P5
(600°C). O espectro exibe uma larga banda de absorgdo com picos em 188 cm™ e
464 cm™. Sua deconvolugdo gaussiana — Fig. 6.17 (d), indica mais precisamente que
o material depositado é composto pela banda de absorgao relacionada ao silicio
amorfo com bandas de fénons no modo: 6ptica transversal (TO) com pico em 471
cm™', éptica longitudinal (LO) em 379 cm’’, acustica longitudinal (LA) com pico em
264 cm e transversal acustico (TA) com um pico em 179 cm-’

Os resultados apresentados sao para um microaquecedor de dimensdes de
200 x 1200 ym?. Também foram feitas deposigdes em microaquecedores maiores,
com dimensodes de 400 x 2400 um?. Seus resultados s&o os apresentados nas Fig.
6.18 (a) e Fig. 6.18 (c).

Na Fig 6.18 (a) temos o espectro Raman para o ponto P1 (739°C). O
espectro exibe bandas de absorgao tipicas de silicio microcristalino em 188 cm™, 306
cm™, 514 cm™ e 969 cm™'. Sua deconvolugdo gaussiana — Fig. 6.18 (b), indica mais
precisamente que o material depositado € composto pela banda de absorcao
relacionada ao silicio cristalino com pico em 502 cm™ e, também, por bandas de
fébnons mais largas relacionadas ao silicio amorfo no modo: éptica transversal (TO)
com um pico em 403 cm™ e transversal acustico (TA) com um pico em 185 cm™.

Por outro lado, o espectro Raman em uma regido mais fria (ponto P2)

apresenta bandas de absorgéao relacionadas apenas ao silicio amorfo.
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(b) Deconvolugao gaussiana espectro Raman ponto P1
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Fig. 6.18 — (a) e (c) Espectros Ramam para a amostra apds o processo com SiHs no
reator microLPCVD, ponto P1 e P2 e (b) e (d) Deconvolug¢édo gaussiana dos espectros
Raman.
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Na Fig. 6.18 (c), o espectro obtido exibe uma larga banda de absorgdo com
picos em 188 cm™ e 479 cm™ e sua deconvolugdo gaussiana — Fig. 6.18 (d), indica
mais precisamente que o material depositado € composto pela banda de com bandas
de fdnons no modo: dptica transversal (TO) com pico em 482 cm’’, dptica longitudinal
(LO) em 401 cm™, acustica longitudinal (LA) em 278 cm™ e acustica transversal (TA)

a178 cm™.

Tabela 6.4 - FWHM e Razéo Acsi/Aa-si em fungdo da temperatura obtida por
deconvolucio para a amostra, filme de silicio, microLPCVD, T=1054°C

Temperatura (°C) FWHM (cm™) Razao (AcsilAasi)
1054 25,26 0,61
950 27,21 0,65
820 26,28 0,41
700 76 0
600 77,13 0
533 112 0
F 70,8
120 3 112 -l - FWHM ]
110 E m - @ - Raz3o de Pico 0,65 40,7 .
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Fig. 6.19 — Largura a meia altura — FWHM em fungéo da temperatura de espectros
Raman de filmes de silicio depositado em temperatura de até T=1054°C.

Esses resultados confirmam que na regido central, o material depositado
apresenta caracteristicas que o identifica com o silicio microcristalino, enquanto para

regides mais frias (fora do centro do microaquecedor) o material apresenta
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caracteristicas relacionadas ao silicio amorfo — Fig. 6.19.  Mais pontos de analise
foram realizados para compreender como esta formagao ocorre ao longo do area de
material depositado. Na tabela 6.4 estdo os resultados da largura a meia altura
(FWHM) e da razao de picos caracteristicos do silicio cristalino e amorfo (Ac-si/Aa-si)
em funcdo da temperatura, obtidos para a amostra cujo alcance de temperatura foi
de T=1054°C. Os valores observados indica que a largura a meia altura aumenta a
medida que a temperatura na ponte do microaquecedor diminui, fazendo com que a
razao de pico também diminua. Graficamente este comportamento € melhor visto na
Fig. 6.19. Assim, se percebe que a partir de uma deterrminada temperatura limite, o
material depositado passa a ter um comportamento mais microcristalino do que
amorfo, que neste grafico ocorre para uma temperatura de T= 750°C.

As imagens de microscopia eletronica de varredura — MEV nos permitiu

compreender a morfologia do material.
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Fig. 6.20 - Imagem MEV (esquerda) e resultados de EDS (direita) obtidos em filme de silicio
depositado sobre o microaquecedor de 400 x 2400 um?, a uma temperatura estimada de 739°C.
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Na Fig. 6.20 (a) na imagem de MEV ve-se a regido central do
microaquecedor de 400 x 600 um? com o filme de Si depositado a uma temperatura
estimada em seu centro de 739°C (o cinza claro eliptico da imagem). Para confirmar
esta deposigao, andlises de EDS, Fig 6.20 (b) foram feitas em varios pontos dos
quais trés sao apresentados na imagem da Fig. 6.20 (c). Como podemos ver, esta
regidao é composta essencialmente, por atomos de silicio, exibindo concentra¢des
atdbmica de silicio acima de 70%, com baixissima presenga de oxigénio dos filmes de
SiOxNy que se encontra abaixo desta formagdo. Fora da parte central do
microaquecedor, as concentracdes atdmicas obtidas sdo as esperadas para os

filmes de SiOxNy que compdem a membrana autossustentavel.
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Fig. 6.21 - Medidas de espessura do Si para amostra apds o processo com SiHs no
reator microLPCVD, T=739°C na regiao central.

A deposicado de material sobre o0 microaquecedor ficou constatada nos
resultados obtidos de medidas da espessura por perfilometria. Estas medidas foram
feitas em trés regides ao longo do eixo x da amostra, indicados na Fig. 6.21 (a) pelos
numeros 1, 2 e 3 que resultaram em 3,89 ym, 5,81 ym e 2,24 um, respectivamente.

Assim estes valores mostraram que o filme fino depositado nio é uniforme ao
longo da regidao depositada e apresentou maior espessura na regiao na qual

simulagao Ansys indicou ser mais quente no microaquecedor.
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Fig. 6.22— Curva da temperatura pelo tempo de processo no microLPCVD. a) Rampa de
aquecimento. b) Patamar de processo c¢) Microaquecedor sem polarizagéo e d) Tempo
de resfriamento até atingir a temperatura ambiente.
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Finalmente, algumas medidas de temperatura utilizando o sensor RTD
projetado e fabricado no dispositivo layout 2 foram realizadas e permitiram obter o
comportamento térmico na ponte. No experimento realizado, foi possivel estabelecer
4 regides de aquecimento. Em a, ve-se a rampa de aquecimento, a qual foi feita em
aproximadamente 8 minutos. A ponte foi aquecida até a temperatura de
aproximadamente 644°C por 3,5 minutos — regido b. Ao ser desligada, a temperatura
caiu notaveis 583°C instantaneamente — regido ¢ e, apds cerca de 48s atingiu a

temperatura ambiente — regido d, como apresentado na Fig. 6.22.

6.5. Conclusao parcial

A deposicao localizada de filmes finos utilizando a técnica de micro LPCVD
baseada em um microaquecedor MEMS foi proposta e testada com sucesso na
producao de filmes de silicio microcristalino para temperaturas na faixa de 739°C a
1054°C. Os resultados mostraram uma forte correlagcdo entre o gradiente de
temperatura através dos microaquecedores (obtido por simulagdo Multifisica em
ANSYS) e as propriedades dos filmes de silicio obtidos, amorfo e microcristalino.
Estes dispositivos se mostraram promissores para obtencao deste material com a
grande vantagem o baixo consumo de energia, de 0,48W e 1,67W, o bom
confinamento térmico e a rapida resposta térmica em que se atinge a temperatura
ambiente, quando cessada a polarizagédo, em menos de 1 minuto (Oliveira, et al.
2022).
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7.CONCLUSOES FINAIS
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A proposta nesta tese foi a de fabricar dispositivos microaquecedores
utilizando microfabricagdo em sistemas microeletromecanicos (MEMS) de modo a
implementar uma técnica microLPCVD para obtencdo de novos materiais, de forma
localizada em areas micrométricas e tendo como diferencial, entre outras
caracteristicas, o controle da temperatura nestes dispositivos. Para isto, a técnica
LPCVD foi otimizada permitindo testar com sucesso a producdo de filmes de silicio
microcristalino em temperaturas entre 739°C a 1054°C, utilizando SiHs como gas
precursor.

Os resultados da caracterizagao destes filmes depositados mostraram uma
correlagdo muito forte entre a modelagem de temperatura, pelo software ANSYS, e
a deposicao do filme indicando um processo LPCVD muito bem localizado,
ocorrendo apenas nas regides de altas temperaturas.

Contudo observou-se por meio de medidas de perfilometria que o material
depositado ndao apresenta homogeneidade em todas as regides depositadas, e isso
estd diretamente relacionado com o gradiente de temperatura nas regides
autosustentadas dos microaquecedores. Nas regides mais quentes, a taxa de
deposi¢cao do material € maior, ao passo que nas regides mais frias a taxa de
deposicdo € menor. Observamos também que além da espessura do filme
depositado ser afetada pela temperatura no microaquecedor, as caracteristicas
deste material depositado também foi influenciada durante o processo. Os resultados
de espectroscopia Raman permitiu verificar que em um mesmo processo ha
deposigao de silicio amorfo nas regides mais frias, proximo das bordas da regiao
autosustentada, e de silicio microcristalino na regiao central.

Em concordancia com isto, também verificamos as caracteristicas
necessarias de polarizagao para haver deposi¢cao de material. Descobrimos que para
menores tensdes de polarizagdo, ndo ha deposigéo de silicio na ponte Cr/SiOxNy,
indicando que a temperatura ndo atinge os valores necessarios para promover a
decomposicao do gas precursor (SiH4)..

As analises de microscopia eletrobnica de varredura - MEV e de
espectroscopia por energia dispersiva - EDS, permitiram confirmar a deposi¢ao de
silicio microcristalino com 374 x 295 ym? e concentagéo de silicio de até 81%, sobre

um microaquecedor de 400 x 2400 um?.
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Nos processos de maior temperatura foi observado que o filme de SiOxNy
apresenta trincas proximo das bordas da cavidade removida de silicio, o que pode
estar relacionado ao gradiente temperatura. De fato, nestes casos a temperatura
estimada no centro do microaquecedor foi de 1274°C, enquanto que na borda da
regiao autossustentada foi de 28°C. Logo, em apenas 300 ym de comprimento
ocorreu uma variagéo de 1246°C, o que resulta em um gradiente de temperatura de
4,2°C/ pm.

Similarmente, para um microaquecedor de menores dimensdes, de 200 x
1200 um?, a temperatura estimada no centro do microaquecedor foi de 1054°C,
enquanto que na borda da regido autossustentada foi de aproximadamente 49°C.
Neste microaquecedor, em apenas 300 um de comprimento, ocorreu uma variagcao
de 1005 °C, o que representa um gradiente de temperatura de 3,4°C/ um.

Em ambos os casos, ha uma grande variagdo de temperatura por
micrometro, contudo, como a degradacgao do filme de SiOxNy ocorreu apenas na
ponte de cromo mais larga (400 x 2400 um?), concluimos que isto se deveu a
proximidade desta ponte com a borda de corrosdo de silicio — cuja distancia é de
apenas 100 um e, portanto, ao alto gradiente térmico existente.

Também verificou ser possivel depositar filmes de carbono, conseguindo
produzir com sucesso carbono amorfo para temperaturas na faixa de 510°C a 628°C.

Os resultados de espectroscopia Raman mostraram o crescimento de
material a base de carbono, o que é evidenciado pelos modos vibracionais em 1000
cm™ e 1800 cm’, relacionadas a bandas D e G. Para uma poténcia de apenas de
0,34W (microaquecedor layout 1) e de 0,67W (microaquecedor layout 2), obteve-se
carbono amorfo. Em ambos os processos, notou-se o bom confinamento térmico e
uma rapida resposta térmica.

Logo, os microaquecedores obtidos neste trabalho apresentam-se
promissores para aplicagdes que requeiram altas temperaturas como a aplicada
neste estudo, para obtengdo de materiais e/ou novos materiais, cujos estudos na
literatura se encontra pouco explorado. As caracteristicas observadas, como baixo
consumo de energia, rapida resposta térmica, bom confinamento térmico e boa
estabilidade mecanica, indicaram bons dispositivos. Nesse sentido, estudos que
permitam reduzir o tempo de fabricagdo, sobretudo o tempo de corrosdo serao

necessarios para diminuir a exposicao do dispositivo a ambiente agressivo como o
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da corrosdo em KOH. Com relagéo ao /ayout, nova geometria permitira obter maior
alcance de temperatura de modo que o dispositivo seja otimizado, € nos processos
de deposigdo, se consiga depositar materiais com maior area e uniformidade na
espessura do filme.

Etapas de processo podem ser otimizadas de modo a tornar a fabricagao
mais rapida e menos dispendiosa.

Com relagéo a obtengao de grafeno se fara necessario a implementagao de
uma pesquisa sistematica para obter o material com qualidade e aplica-lo no
desenvolvimento de novos dispositivos, como transistores GMOS (Transistor Metal
Oxido Semicondutor a base de Grafeno).

Finalmente, as pesquisas realizadas nesta tese resultaram em artigos
apresentados em congressos cientificos, como o da SBMicro (Sociedade Brasileira
de Microeletrénica) edigbes de 2019, 2020 e 2022, que resultaram em publicagéo no
IEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers) e na revista Journal of Integrated

Circuits and Systems, listados a seguir:

Oliveira, R. A. R, Purificagao, D. D., Pereyra, |., & Carrefio, M. N. P. (2022, August).
Characterization of silicon thin films obtained by MicroHeater MEMS based-
microLPCVD technique. In 2022 36th Symposium on Microelectronics Technology
(SBMICRO) (pp. 1-4). IEEE.

Oliveira, R. A., Carrefio, M. N., & Pereyra, I. (2020). Validation of MEMS Based New
MicroLPCVD Technique for Thin Films Deposition. Journal of Integrated Circuits and
Systems, 15(2), 1-5.

Oliveira, R. A. R., Pereyra, |., & Carrefio, M. N. P. (2019, August). Development of
MEMS based microCVD technique for new materials thin films deposition. In 20719
34th Symposium on Microelectronics Technology and Devices (SBMicro) (pp. 1-4).
IEEE.
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