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N Tipos de corrosao

- CORROSAO UMIDA  Unica até a década de 80.

waters— oyl souon Decapagem por processos quimicos
| "\/l" / of reactants , . , .
‘ umidos (reagentes liquidos)

- CORROSAO SECA Inicio na década de 80.

= . . o
g T ;f Principal método atualmente.
T 1 B Processo de decapagem por fase
water o gasosa (“dry etching”)

Normalmente utiliza-se a corrosdo UMIDA ou SECA para a remog¢io PARCIAL
de material.

Quando utiliza-se os mesmos processos para remo¢ao TOTAL do material a
etapa ¢ denominada “STRIPING”.
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Materiais

Etch

Silicon Insulators Metals Folymers
« poly-Si = Oxide (S0, BPSG) = TIN / AI-Cu / TIN - Photoresist
(conductor) « Nitride (Si,N,) Stack « BARC
« Si- wafer
(semiconductor)
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\/ (1) REACTANTS (3) PRODUCTS/
.

(2) REACTION /////

Parametros =~ 7+

T
da Corrosao SEMICONDUCTOR /

OLUTION

Seletividade

Basic mechanisms in wet chemical etching.

E a relacdo entre a taxa de corrosao do filme a ser removido e da
camada seguinte (substrato ou outro filme).

S = taxa de corrosao do filme/taxa de corrosao do substrato

Portanto, o valor de S deve ser o maior possivel!
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Seletividade

fotoresiste

fotoresiste

Seletividade >> 1 Seletividade = 1
entre o SiO, e o silicio=>bom | entre o S10, ¢ o silicio => ruim
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A4 Parametros da Corrosio

AniSOtrOpia valores de certas propriedades fisicas e quimicas variam com a dire¢ao

E a relacao entre as taxas de corrosao horizontal e vertical.

A = 1 - taxa de corrosao do filme horizontal/taxa de
corrosao do filme vertical

10 ym38B kY 262E3 B758-82 LSI-USP

anisotropica isotropica
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\/ Anisotropia

fotoresiste

fotoresiste

anisotropico isotropico
Anisotropia = 1 Anisotropia =0
no S10, =>bom no S10, => ruim
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a— MASK ——

«— FILM ~—»

«—SUBSTRATE —

ANISOTROPIC ISOTROPIC
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Fig. 5§ The cvolution of an eiched feature when the mask has a finite eich rate. The difference between the
ntended pattern width and the sctual lincwidth 15 W,

"RESIDUE "

SUBSTRATE SUBSTRATE

PRIOR TO ETCH ETCHED TO " ENDPOINT"
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(a)
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(b)

Fig. 24 Orientation-dependent etching. (a) Through window patterns on < |00>-orient8d
silicon. (b) Through window patterns on < 110>>-oriented silicon.?”
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NV Corrosio Umida

Vantagens:- Ainda ¢ uma teécnica utilizada em processos de
baixo custo e alternativa em processos menos criticos;

- Simplicidade;

- Confiabilidade;

- Pode ser muito seletivo;

- 1sotropico € anisotropico;

- utilizado como limpeza de 1aminas

Desvantagens: - Falta de Anisotropia;
- Controle dificil durante a operacgao;
- Gera particulado (so0lido);
- Depende da orientacao cristalografica.
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Algumas receitas de corrosdes tmidas

- OXIDO DE SILICIO (SiO,)

Acido Fluoridrico (HF) com ou sem Fluoreto de Amonia.
SiO,(s) + 6HF( /) —> H,SiFg( 1)+ 2H,0O( /) NH,F<->NH +HF

- NITRETO DE SILICIO (Si,N;)
Acido Fluoridrico (HF) com ou sem Fluoreto de Amonia.
Acido Fosférico aquecido a 195 °C.

- SILICIO MONO E POLICRISTALINO

Acido Fluoridrico com Acido Nitrico. HNO3;:H,0:HF (50:20:1)

Hidroxido de Potassio. Si(s )+ 2HNO;( /) —> SiO,('s ) + 2ZHNO,( /)
- ALUMINIO

Acido Fosforico com Acido Nitrico (H3PO4/HNO3/CH3COOH).
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- CROMO

Acido Perclérico e nitrato de amonia (NH4)2[Ce(NO3)6]/HCIO4).
- OURO

Acido Nitrico com Acido Fluoridrico (HNO3/HF).

Solventes:

Flash Point (°C})
I
Boiling Point {(°C)

I
Vapour Pressure @ 20°C

Methanol

Acetone
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Table 2 Etchants for Silicon and Gallium Arsenide e

Semi- Etch Rate
Conductor Etchant Purpose Composition (pm/min)
Si CP-4A Polishing 3ml HF 34.8

or lapping 5 ml HNO;
3 mi CH;COOH

CP-8 Polishing 1 ml HF 7.4
5 ml HNQO; =
2 ml CH,;COOH ;
0.3 g1,/250 ml :

solution
Junction- Measurement HF + 0.1% HNO; —
staining etch  of Junction
depth

Orientation- Groove 23.4 wt% KOH 0.6 for <100> ‘
dependent etching 13.3 wi% 6 % 1073 for <l11i>
etch Propyl alcohol

63.3 wt% H,O

GaAs  H,S0,-H,0,- Polishing 8 ml H,SO, 0.8 for <111>-Ga °

H,0 System 1 ml H,O, 1.5 for all other

1 ml Hzo
H;PO,~H,0,— Polishing 3 ml H;PO, 0.4 for <1l11>-Ga
H,0 System 1 ml H,0, 0.8 for all other

50 ml H,O
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Table 3 Etchants for Insulators and Conductors

Material

Etchant Composition

Etch Rate

Si0,

Si3Ny

Al

Au

Pt

28 ml HF
170 ml H,O } Buffered HF

113 g NH,F

15 ml HF
10 ml HNO; | P-Etch

300 mi H,0

Buffered HF
H,PO,

1 ml HNO,

4 ml CH;COOH
4 ml H;PO,

1 ml H,O

4 g K1

1 g 12

40 ml H,O

5 ml H;PO,

2 ml HNO;

4 ml CH;COOH
150 ml H,O

1 ml HNO;

7 ml HCI

8 ml H,0

34 g KH,PO,
13.4 g KOH

33 g K;Fe(CN)g
H,O to make 1 liter

1000 A /min

120 A /min

5 A/min
100 A /min
350 A/min

I um/min

0.5 pm/min

500 A/min

1600 A/min
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Material

Outros Materiais (WET)

Al

=F

Etchant

H,PO, H,0:
HNO,

CH,COOH

(16:2:1:1)

Piranha

H-PO,H-0
(130 -150 C)

Qrganic
Strippers
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N

Seletividade

Etch rate depends on Selectivity
temperature, reaction 1004

chemistry and of

concentration At

E

Wet etch is run in the T |

reaction rate (vs. mass § -

transport) limited mode. o

Wet Etch is very selective | . \so,

——— 5057755 T8 196 T80 TR T Tampereners G
i 3723 ai.v,l 35 2 ETIKY

L 1 ] I l |
A9 015 805 B B1% 795 Conosntraton (% H,P0, |
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M Corrosao Seca (Dry etching)

O aumento nas aplicagdes dos processos utilizando
plasmas, ¢ devido a reducdo das dimensoes dos
dispositivos eletronicos.

A reducio ¢ tao grande, que os dispositivos atuais nao
podem ser obtidos por corrosao umida.

E um processo que pode ser puramente quimico ou
quimico mais fisico. vai depender do tipo de reator
utilizado.
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Quando um filme apresenta problemas para ser removido
por corrosao umida, a corrosao seca consegue remover
normalmente.

Por exemplo:

- Fotoresiste;
- Silicio Policristalino
- Carbono
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N«

Plasma Etching

« Plasma energy makes ions and free radicals.

-
F ™, ¥ g
Free Radicals - =
-._\\ - .ff ,.-‘ ‘\\.
5 Energy s ()
Energy lon iy
Vo y

i

- poténcia de RF aplicada
- pressao total

Parametros Importantes - vazdo dos gases
- temperatura do eletrodo

- tensao DC no eletrodo
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PLASMAS FLOWING GAS

(1) GENERATION OF ETCHANT SPECIES

(2) DIFFUSION TO SURFACE

- S .

(3) ADSORPTION

|

_—----——--—-—_-‘

STAGNANT GAS LAYER

.

f

r"-—

(4) REACTION }

(5) DESORPTION
INTO BULK
GAS

AND DIF

Fig. 28 Basic steps in a dry-etching processing.”
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\/ Vantagens da corrosdo SECA sobre a Umida:

- menor sensibilidade a variagdes de temperatura;
- maior facilidade de interrup¢ao do processo;

- melhor repetibilidade;

- mantém estruturas de pequenas dimensoes;

- pode ter menor presenca de particulados;

- produz menos residuo quimico;

- Independe da orientagao cristalografica.

Reatores utilizados na Corrosao SECA

PE - PLASMA ETCHIG

RIE - REACTIVE ION ETCHING

ECR - ELECTRON CYCLOTRON RESSONANCE
ICP - INDUCTEVELY COUPLED PLASMA
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PLASMA ETCHING - PE

Fo1 o primeiro reator introduzido na Microeletronica no inicio
da década de 70.

E baseado em média pressao (10-! - 10! torr), baixa poténcia de
geracao de plasma, livre caminho medio das espécies no plasma
¢ baixo comparado com o tamanho do reator.

Dessa forma, a corrosao depende primariamente da reacao
quimica entre as especies reativas do plasma do que ataque
10n1CoO.

Pode-se dizer que o processo ¢ semelhante a corrosao timida.

Geralmente € um processo de corrosao i1sotropico. (ruim!!)
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LY Reator para Plasma Etching

CF,
‘ (=)
VA
F SiF, SiF,

BOMBA
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Etch Process: CF, Plasma

lon bombardment
damages surface

(Physical process) \

Free radical ( F )
maoving around

Feaction product
escapes from surface

Free radical does not
react with pholoresist

_ Free radical reacts
with weakened silicon
{Chemical process)
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N/  Mecanismo no PE - Corrosio de silicio

A superficie da amostra ¢ atingida por radicais ou atomos.

Ions positivos chegam com baixa energia € nao contribuem
para a corrosao.

2¢e +2CF, —CF; +CF,+3F +2¢

F + CF, — CF; (recombinagao)
4F + S1 — SiF, (corrosao do Si)
n CF, + superficie —(CF,), (polimerizagao)

Dessas espécies, a espécie atbmica encontra-se em maior concentracao.
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N/ RIE - REACTIVE ION ETCHING

E a técnica mais largamente utilizada em corrosao seca.

E baseada na combinacao de atividade quimica das espécies
reativas geradas no plasma com efeitos fisicos causados por
bombardeamento 10nico.

O bombardeamento 10nico ocorre devido a polarizagao
negativa que ¢ gerada no eletrodo da amostra por aplicagao de
RF. Dessa forma, ions positivos sdao atraidos com alta energia.
esse efeito ¢ semelhante ao sputtering.

Os ions possuem alta energia devido as menores pressoes
utilizadas no RIE, de 10 - 200 mtorr.
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N

Mecanismo no RIE

No processo RIE, a superficie da amostra esta exposta a ions
positivos, radicais ou atomos. O efeito dos radicais € atomos ¢
0 mesmo que no plasma etching.

O bombardeamento 10nico auxilia a reagao quimica, da ordem
de at¢ duas ordens de magnitude.

O bombardeamento 10nico ajuda atraves da:
- formacao de ligagdes incompletas

- criacao de “sitios ativos™

- reorganiza¢ao de moléculas

- remoc¢ao de produtos volateis da superficie
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N/  Reator para Reactive Ion Etching

CF,

Regido
o |~ Clara
F CjF‘:;+ SIFZ SIF‘4
| — Regiao
7 Escu‘ra
Bainha

Vacuo

—
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N4

* lons bombard the surface. The surface gets damaged (weakened).
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V4
lon Bombardment

lons move around slowly in the bulk of a Plasma.
When they reach the sheath, they are strongly
attracted to the negative surface. They hit the

surface at a very high speed.

= An ion is a heavy species. sheath

+ When it hits a surface at high speed it
damages the surface. It can also knock
off the atoms from that surface.

Negative
Surface
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N/ Exemplo de reacoes com RIE

Corrosao de fotoresiste
C,HO, + 0,—=CO + CO, + H,0 + ...

Processo quimico, por 1sso nao necessita de
bombardeamento 10nico.

Corrosio de Oxido de Silicio

Em geral a taxa de corrosao do silicio ¢ MAIOR do que a do
OXIDO DE SILICIO. Para AUMENTAR a Seletividade é
utilizado polimero, gerado durante a propria corrosao, para
PROTEGER as paredes do silicio.

Si0, + 4F —- Si0, + 20
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A taxa de deposic¢ao de polimero ¢ funcao da relagao
C/F, da pressao, da poténcia, da area exposta de
fotorresiste € da taxa de liberagao de oxigenio.

Comumente € usado o CF, + H,, que aumenta a taxa

de corrosao do 0x1do, mantendo a seletividade com
o silicio.
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-/
AN Corrosao de Silicio

Utilizado na corrosao de porta de silicio policristalino

. ALUMINIO

SILICIOPOLI

Y

OXIDO

DRENO FONTE

Corrosao mais eficiente através da utilizacao de gases
fluorados: CF,, SF,.
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resis?
Al -

fem

{c)

PSI15761 - Introducdo aos processos de fabricacdo em microeletronica 20018 Aula 09 — Corrosao Rkonmori 09.35



N/ Corrosiao de Aluminio

Al + CCl, —= AICI, + .....

Os produtos AlF; E AlBr, n3o sdo volateis, por 1sso
apenas gases clorados podem ser utilizados.

O principal problema deste tipo de corrosao ¢ a
remoc¢do do Al,O;, que € bastante fino mas muito
estavel, sendo dificil de ser removido.

Problema a ser evitado ¢ a formacao de HCI, da
reacao do Cl e vapor d’agua do ambiente.
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N/

Caracterizacao do Plasma

Independente da finalidade do plasma, este
pode ser caracterizado por:

- cor do plasma - visual

- espectrometria de massa

- espectroscopia de emissao

- fluoresceéncia induzida por laser

- sonda de Langmuir
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Problemas com Corrosao Seca

Residuos???

19 um301kUV 448E3 B8726-82 LSI-USP
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N/

=100mT orr

100 m Torr

Alta Pressio

SPUTTERING FISICO

- Transteréncias de momento

- Decapagerm direcionada

- Baza selettndade

- Possihiidade de dancs por

radiacio

RIE

- Fisico & QOuitnico
- Direcional
- Seletividade

PLASMA ETCHING

- Cuitnic o

- Isotrépico

- Alta seletrndade

-Bama possibilidade de danos
por radiacio

Energia de Excitacio

SOLIDO

GAS

PRODUTOS

o1, o100, Szl

CFy, 5Fs, IE;

iFy

1

Cly, CCLE,

1, 51C]

Al

BClk, CCly, 51CL, Cl

AlCT, AL Clg

solidos Organicos

0y, Oy + CFy

0, COy, HaO, HE
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