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Resumo

Este trabalho apresenta os resultados e as discussdes dos mecanismos de
corrosdo por plasma de filmes de silicio policristalino e nitreto de silicio para
aplicacdes em dispositivos MEMS e CMOS. A corrosdo foi feita em um reator
convencional de corrosdo por plasma em modo RIE (Reactive lon Etching).

Para aplicacio em MEMS, corrosdes de silicio policristalino com perfis
anisotropicos e seletividade maior que 10 para 6xido de silicio foram obtidos. As
misturas gasosas utilizadas na corrosdo foram: SFg/CF4/CHF3; e SF¢/CF4/N..
Processos hibridos, utilizando duas etapas de corrosdo em condicdes diferentes,
num mesmo processo, foram feitos para possibilitar a obtencdo de perfis altamente
anisotrépicos, com seletividade elevada. Para avaliar melhor a evolucdo do perfil de
corrosdo, foram utilizadas amostras com filmes espessos de silicio policristalino
(>3um).

Para aplicacdo em eletrodo de transistores CMOS, afinamento de linhas de
5um para lum de largura foram obtidos com perfil anisotropico (A~0,95) em
processos hibridos, utilizando uma primeira etapa de corrosdo com condicbes de
maior bombardeio iGnico e menor seletividade, e uma segunda etapa com menor
bombardeio ibnico e maiores seletividades para o 6xido e fotorresiste.

Corrosbes de nitreto de silicio (SiNy), com seletividade elevada sao
imprescindiveis para aplicacdo em tecnologia LOCOS. Resultados de corrosfes e
filmes de nitreto de silicio para esta aplicagdo foram feitas utilizando as seguintes
misturas gasosas: CF4/O,/N,, CF4/H;, SFg/CF4/N, e CHF3/O,. As Maiores
seletividades obtidas foram de aproximadamente 10 para 6xido e aproximadamente
7 para o substrato de silicio.

Os filmes foram caracterizados com varios equipamentos. Um Perfilémetro foi
utilizado para medir a profundidade das corrosdes, e por conseguinte, calcular a taxa
de corroséo através da divisdo pelo tempo. Um Elipsémetro foi utilizado para medir
as espessuras e indices de refracdo dos filmes utilizados. O FTIR (Fourier Transform
Infrared Spectrocopy) foi utilizado para caracterizar a composigao do filme de nitreto
de silicio apds o tratamento térmico. Imagens SEM (Scanning Electron Microscopy)



dos filmes corroidos foram feitas para analisar o perfil e mecanismo de corroséo para

cada mistura.



Abstract

This work presents the results and the discussion about mechanisms of
plasma etching of polysilicon and silicon nitride films for applications in MEMS and
CMOS devices. The etching was performed in a conventional reactor of plasma
etching in a RIE mode (Reactive lon Etching).

For application in MEMS, polysilicon etching with anisotropic profile and high
selectivity (>10) for silicon oxide was obtained. The mixtures used in etching were
SFe/CF4/CHF3; and SFe/CF4/N,. Hybrid processes, using two etching stages in
different conditions, in the same etching process, were done as possible solutions for
highly anisotropic profiles with elevated selectivity. The evolution of the etching profile
is better evaluated using polysilicon thick films (>3um).

For application in CMOS transistors electrode, 5um to 1um thinning was
obtained with anisotropic profile (A~0,95) in hybrids processes, using the first stage in
conditions with elevated ionic bombardment and reduction selectivity, and the second
stage with reduction ionic bombardment and elevated selectivity to the oxide and
photorresist.

Highly selective silicon nitride etching (SiNy) is necessary for application in
LOCOS technology. Results of the etching and silicon nitride films for this application
was performed using the following mixtures: CF4/O2/N,, CF4/H,, SFe/CF4/N, and
CHF3/O,. High selectivity was obtained for silicon oxide (>10) and silicon substrate
(~7).

The films were characterized by various equipment. The Profiler was used to
measure the etching depth, and herewith, the etching rate was evaluated. The
Elipsometer was used to measure the refractive index and width of the films. FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy) was used to characterize the composition
of the nitride film after the thermal treatment. SEM (Scanning Electron Microscopy)
images of the etched films were done to analyse the profile and the etching

mechanism for each mixture.

Xi



Sumario

1. INTRODUGAO ..ottt 1
1.1. CoNSIAEraCies GEIAIS ......ciiiieeeiiiiiiiiiiiiee e e e e e e eeetie e e e e e e e e eeearae e e e eeeeaannes 1
1.2. Objetivo do TrabalNo ........ccoooioeie 3
1.3. Desafios do Trabalno ... 4

2. PROCESSO DE CORROSAOQ ....ccoiiiiiciiieisieie e 5
2.1 INIOAUGED .o 5
P2 Lo 11 o151 To I 6 011 o F- N 6

2.2.1. BHF o 7
2.2.2. Acido FOSfOriCo aqUECIAO .........ceeieeeeiiiiiiiiiiie e, 8
2.2.3. KOH o 9
PR T O ¢ 10 17= (o ST o> KPS 12
A Tt N o = 1 0 - PR 14
2.3.2. PlasmMas AC .....uuiiiiss s 18
2.3.3. Interacao entre Plasmas € Filmes .........cccccccoiiiiiiiiiiiiiinnes 21
2.4. Definicdo dos parametros de COrIMOSE0 ........ccevvveevereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenne. 24
P2 N R - V- W [ @0 £ {0 17= (o LT 24
2.4.2. SeletiVIdade ... 24
P2 B AN ] <10 [ o] o - TR 25
P S o U To [0 1= [0 = To [ PSS 26
2.4.5. Repetibilidade e Uniformidade ............ccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 27
2.5. Equipamentos para COIrOSE0 SECA .......ccooveveeeieiiieeeeeeeeeeeeee e 27
2.5.1. Reator Barril .........uuoiiiiiiiiiiiie e 28
2.5.2. Reatores com Placas Paralelas ............ccccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 28
2.5.3. Sistema de Corroséao por Plasmas de Alta Densidade ............... 31
2.5.4. Comparacao entre os sistemas HDP e RIE ..............ccovvvvvvvvnnnnnn. 34
2.6. Filmes utilizados neste trabalno ............ccccooiiiiiiiiiiiii 35
2.6.1. Silicio Policristalino (Si-poli) .........cooiiiiiiiii, 36
2.6.2. OXido de SiliCIO (SI02) ..uuuururuiiiiiiiiseeeees e e e e e e e e e 37
2.6.3. Nitreto de SiliCio (SizN4) eeevvrriiiiiieiiiiecr e 38

Xiii



3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ... 41

3.1. DEeSCrIGAO Geral ......ccooiiiiiiiiiiii 41
3.2. Detalhamento das etapas ...........couiiiiiiieeiiiieie e 43
3.2.1. Etapa 1l - LIMPEZa |l ..ccooooeeiiiiiiiiii et 43
3.2.2. Etapa 2 - LIMPEZaA Il .....oiiieiiieeeece et 44
3.2.3. Etapa 3 - Crescimento TErMICO ........ccvevvvvvuiiiiiieeeereeriiiiieeeeeeee 45
3.2.4. Etapa 4 - Deposicao de Nitreto de Silicio e Si-poli ..................... 48
3.2.5. Etapa 5 - Fotogravagcao dos Filmes .........ccccceevvviiiiieeeeeeeiiiiinnnn 55
3.2.6. Etapa 6 - CorroS80 POr RIE ......uuuiiiiiiiiiiieii e 58
3.2.7. Etapa 7 - Caracterizacdo dos Filmes ........ccccceevvvvviiiiiiiieiceeeeennnns 60
3.2.7.1. Silicio Policristalino ... 60
3.2.7.2.  Nitreto de SiliCIO .....ccoeeeeeeiieei 61
4. RESULTADOS E DISCUSSOES ....c.ccoviiiiiiieiieeece e ee e, 67
4.1. Silicio PolicristalinO ......cccooevieiee e, 67
4.1.1. Analise sobre variacdo do Fluxo, Presséo e Poténcia ................. 68
4.1.1.1. Plasma de SFg/CF4/CHF3 ....covviiiiiiiiieeeeeeeeei e 69
4.1.1.2. Plasmade SF/CFa/Ny .ovviiiiiiiiiiieciis e 75
4.1.2. Perfis Anisotropicos para Tecnologia MEMS ............ccccceeeeeene, 79
4.1.3. Processos Hibridos e Tecnologia de Afinamento
para eletrodo de Transistor MOS ............oiiiiiiieieeeereee e 90
4.1.4. Uniformidade de COIMOSA0 ........ccevieiiiiiiiiiiiiiiiee et 97
N[ 4 =] (o o =TS | o] o 102
4.2.1. Corrosio de SiN, antes da Oxidacdo Umida
do ProcessO LOCOS ... 106
4.2.1.1. Plasmade CFA/O2/Ny .uieeiiiiiieiie e 106
4.2.1.2. Plasmade CFa/Hy ..oiiiiiiiiiieiie i, 108
4.2.1.3. Plasmade SFg/CFa/No ...ooovniiiiiiieiie e 110
4.2.1.4. Plasmade CHF3/O, ...ccoooviiiiiiiiiieeeceeeiee e 112
4.2.2. Corrosao de SiN, ap6s a Oxidacdo Umida
do ProcesSO LOCOS ...t 114
4.2.2.1. Plasmade CFA/O2/No ..uieeiiiiiieiie e 118
4.2.2.2. Plasmade CFa/Hy ..oioiiiiiiiiieciee e, 120

Xiv



4.2.2.3. Plasma de SFs/CFa/N2 ..oooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 123

4.2.2.4. Plasmade CHF3/Os .o 125

4.2.3. Comparacao entre as corrosdes de SiNx apos
a OXidacao Umida .......ccoovvviiiiiiiii i 128
5. CONCLUSAOD ..ottt 135
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....oooveieeeeeeeeeeeeeee e 137
ANEXOS 143
Anexo A — Transferéncia de PadrOes ..........ccccvvviiiiiiiiieiieeeeiiiicie e 143
Anexo B — Equipamentos de CaracterizaGao ..........cccoeeeeeevevevviviiiinenennn. 147
B1 — MicrosSCOPIO OPLICO ...cvveiviieeecerieeeeie et 147
B2 — EIPSOMELIIO ..ot 147
B3 — Perfildmetro ..........euuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiieenennnnennennenennn. 148
B4 — Microscopio Eletrénico de Varredura (SEM) ....................... 149
B5 — FTIR oottt 150

XV



l. Introducao

1.1. Consideracgdes Gerais

Desde a introducdo do Processo Planar para a fabricacdo de CI (Circuito
Integrado) por J. Hoerni na Fairchild Company em 1959, as etapas de
microfabricacdo vem tendo constante evolucdo. Na Tecnologia Planar utiliza-se o
préprio material semicondutor como substrato, no qual se fabricam os transistores e
0S componentes como resistores e capacitores de um sistema eletrénico ou circuito,
interconectados e isolados [1,2].

A Tecnologia Planar compde-se basicamente de uma seqiéncia de processos
de deposicédo, crescimento, alteracdo e remocéao de filmes de diversos materiais que
formam um dispositivo, em &reas especificas do substrato. Um exemplo de processo

€ a transferéncia de padrées de uma mascara para um filme, denominado

WU e

e e e e ascara

fotolitografia, apresentado na Fig. 1.1 [1].

Fotorresiste Fotorresiste
Filme depositado Filrme depositado
substrato substrato substrato
a) b) c)
0AAAH mnnnc
substrato substrato substrato
d) e) f)

Figura 1.1. Etapas do processo de fotolitografia.

Na etapa representada pela Fig. 1.1.a, um substrato de semicondutor

monocristalino, como o silicio, servira para a confeccéo dos circuitos na superficie.



Na etapa da Fig. 1.1.b, ocorre uma deposicdo do filme desejado sobre o
substrato, por exemplo, Si-poli, SizsN4, SiO, e aluminio. Acima deste filme, um
material fotossensivel € depositado, chamado de fotorresiste, que tem suas
propriedades de dissolucdo em solventes especificos alteradas quando exposto a
radiacdo ultravioleta.

Na etapa da Fig. 1.1.c, ocorre a litografia, que consiste da transferéncia de
padrdo de uma mascara para um fotorresiste através da exposicdo a luz ultravioleta.
Existem varios métodos de litografia; o mais usado atualmente utiliza uma fonte de
luz de lampada de mercuario (Hg), que emite luz em diferentes comprimentos de
onda, variando de 436nm (g-line) a 248nm (DUV, Deep UV line) [3]. A luz, ao passar
pelo campo claro da mascara, atinge e sensibiliza o fotorresiste, transferindo o
padrao da mascara para o fotorresiste.

Na etapa da Fig. 1.1.d, é feita a remocao do fotorresiste sensibilizado através
da imersdo em uma solucdo aquosa, que reage com a regido modificada pela luz
removendo-a.

Na etapa da Fig. 1.1.e, o filme de fotorresiste ndo sensibilizado protege o filme
abaixo. O fotorresiste servira como mascara para a etapa de corrosdo do filme
exposto e devera suportar ataques quimicos (corrosdo Umida ou por plasma) ou
fisicos (bombardeio ibnico em um plasma). A escolha do método de corrosao devera
ser conforme o requerimento da aplicacdo, que serdo discutidos nos capitulos
posteriores.

Na etapa da Fig. 1.1.f, é feita a remocdo do fotorresiste (ashing) apoés ter
cumprido seu papel. Nesta Fig., mostra-se o esquematico do aspecto final da
amostra, com o padréo da méascara transferido ao filme [4].

Os avancos da Tecnologia Planar foram imensos, considerando que sua
histéria tem aproximadamente 45 anos. Com o passar dos anos, devido a maior
densidade de integragdo, os Cls ficaram mais baratos, mais confiaveis, com menor
consumo de energia e maior velocidade de operagéo [5, 6].

A evolugcdo da tecnologia levou atualmente ao desenvolvimento de
microssistemas eletromecanicos, também chamados de IMEMS (Integrated Micro-

Electro-Mechanical Systems), que rednem num mesmo chip um circuito integrado,



microsensores e microatuadores. Sensores séo dispositivos eletromecéanicos que
convertem um estimulo fisico ou quimico em um sinal elétrico que é processado pelo
circuito eletrénico [7].

Sensores semicondutores, normalmente, tém baixo custo por unidade,
tamanho reduzido, baixa poténcia e podem ser integrados a um circuito eletronico.
Podem-se fabricar milhares de sensores idénticos em uma Uunica corrida de
processo, melhorando a relagdo custo/beneficio. Em crescente evolugdo, tem
aplicacbes em diversas areas como agricultura, transporte, sallde e monitoramento

ambiental [7].

1.2. Objetivo do Trabalho

Dentre os processos de microfabricacdo que vivem uma constante evolucao,
com novas técnicas e equipamentos, esta a corrosao de filmes.

Até final dos anos 70 utilizava-se a corrosdo Umida na fabricagdo. Na corrosao
umida, solucdes de reagentes na forma liquida séo utilizados na remocdo de
material. A vantagem da corrosdo Umida é a seletividade. Os reagentes podem
remover seletivamente filmes de materiais diferentes. No entanto, a corrosdo é
geralmente do tipo isotropica, ou seja, € igual em todas as direcfes. Isto ndo é
interessante para as atuais estruturas sub-micrométricas, pois corrosdes laterais por
baixo de uma mascara podem causar a destruicdo das estruturas, como mostra a
Fig. 1.2.

104 100nm |‘_
| |  Fotorresiste .
Corrosdo lateral
*—  do Filme —_—
Substrato de Si Substrato de Si
a) b)

Figura 1.2. Corroséo lateral na evolucdo do tamanho das estruturas. (a) Padréo de
estruturas de dimensdes grandes (entre os anos de 1970 e 1980). (b) Padréao de
estruturas de dimensdes reduzidas (~2000) [3, 8,9,10].



Para estruturas acima de 10um (Fig. 1.2a), a corrosao lateral € desprezivel, o
gue ndo ocorre para estruturas na escala nanométrica (Fig. 1.2b). Sendo assim, foi
necessario o desenvolvimento de novas técnicas de corrosdo, surgindo a corrosao
seca. A corrosdo seca, que utiliza um plasma, tem como principal caracteristica a
anisotropia: a corrosao é direcional. Com a corrosédo por plasma consegue-se obter
estruturas sub-micrométricas com paredes verticais. Isto se deve principalmente a
velocidade dos ions que removem o filme ao se chocarem com a superficie.

O processamento por plasma € uma tecnologia chave e bastante critica,
essencial na producdo dos dispositivos microeletronicos avancados e na producéo
de CI ULSI (Ultra Large Scale Integration). Nao seria possivel, por exemplo, fabricar
memorias de computador sem a corrosdo por plasma, pois apenas com ela
consegue-se corroer linhas submicrométricas com paredes verticais no silicio, em
metais e dielétricos [9, 11].

O objetivo deste trabalho é estudar a corrosao de filmes de nitreto de silicio e
silicio policristalino usados nas etapas de microfabricacdo de dispositivos MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems) e CMOS (Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor) desenvolvidos no CCS (Centro de Componentes Semicondutores) —
UNICAMP e estabelecer um processo de corrosdo seletiva e anisotropica. As
corrosdes foram efetuadas em um reator RIE (Reactive lon Etching) convencional,

com plasma de baixa densidade de compostos de Fluor.

1.3. Desafios do Trabalho

1) Corroer o nitreto de silicio com seletividade alta para 6xido de silicio apés
tratamento térmico, devido a sua modificacdo quando submetido a ambiente
oxidante em altas temperaturas para aplicacédo na Tecnologia LOCOS.

2) Corroer o silicio policristalino com perfil anisotropico e alta seletividade para o
oxido de silicio para aplicacbes em eletrodo de porta de transistores CMOS e
em dispositivos MEMS.



Il. Processo de Corrosao

2.1. Introducéao

O objetivo do processo de corrosdo € a remocéao de filmes ndo protegidos por
uma mascara. O filme usado como mascara é usualmente o fotorresiste, mas podem
ser usados outros filmes finos como éxido de silicio (SiOy), nitreto de silicio (SisN4) ou
metais (niquel, aluminio, estanho, etc.).

A corrosdo pode ser feita por dois processos, denominados Umido e seco.

A corrosdo Umida usa agentes reativos na forma liquida. As amostras sao
imersas numa solucéo corrosiva adequada e o filme exposto é retirado por reacao
quimica.

A corrosdo seca envolve o uso de gases na forma de plasma, o qual sera
detalhado no tépico 2.3.1. Quando o substrato entra em contato com o plasma, a
parte exposta do filme é removida por uma combinacdo de processos fisicos e
quimicos [12].

Em um processo de corrosdo podemos ter dois tipos de perfis de corrosao;

isotrépico e anisotrépico, como mostrado na Fig. 2.1.

F.F. F.F. F.F.
Filme\\ ,,//( Filme I\\ / Filme
Substrato Substrato Substrato

a) b C)

Figura 2.1. Perfis de corrosao.
a) Perfil Isotrépico
b) Perfil Parcialmente Anisotrépico
c) Perfil Totalmente Anisotropico

Um perfil resulta em isotrépico quando a corrosdo € igual em todas as

direcbes como mostra a Fig. 2.1.a, ou seja, temos uma corrosdo vertical e uma



corrosdo lateral do filme, por baixo do material usado como mascara, no caso
fotorresiste, F.R.. Esta caracteristica ocorre na corrosdo umida. Um perfil resulta em
anisotropico quando a corrosao € mais intensa na direcao vertical, como mostram as
Figs. 2.1.b e 2.1.c. Esta caracteristica ocorre na corrosado seca. Percebemos que as
Fig. 2.1.b e 2.1.c, sdo diferentes; isto se deve ao fato de que em uma corroséo por
plasma ocorrem normalmente 0s processos quimicos, com reacao quimica entre o
plasma e a superficie, e fisicos, quando ions de alta energia removem o filme devido
ao bombardeio sobre a superficie. Isto pode resultar em corrosdo parcialmente
anisotropica, ou seja, ocorre uma certa corrosao lateral, por baixo do material usado
como mascara (Fig. 2.1.b). O resultado depende da composicdo do plasma, dos
fluxos dos gases, da pressdo e da poténcia. A corrosdo lateral esta associada a
processos quimicos, envolvendo as espécies reativas geradas no plasma, enquanto
que a corrosdao vertical estd associada aos efeitos fisicos causados pelo
bombardeamento dos ions.

Além da vantagem de conseguirmos perfis anisotrépicos com a corrosao seca,
a corrosao umida sofre da desvantagem de depender da orientacdo do cristal e
utilizacao de dois niveis de mascara com estruturas de alta relacdo de aspecto, isto
€, alta relacdo da profundidade pela largura, para obtencado perfis anisotrépicos, por
exemplo utilizando a solugédo de KOH [13], a qual sera detalhada no tépico 2.2.3.

A direcionalidade é frequientemente desejada em um processo de corrosdo. A
seletividade é também um requerimento, pois, deseja-se corroer o filme em taxas
muito maiores que o material usado como mascara ou camadas abaixo do filme.
Outros requerimentos sé&o: uniformidade de corrosdo, alta taxa de corroséo e

geracao de poucos defeitos superficiais (baixa rugosidade) [14].

2.2. Corrosdo Umida

O primeiro método de corrosdo usado na industria de circuitos integrados foi o

de corrosdo umida, que foi desenvolvida para todas as etapas do processo de

microfabricacdo de CIl. Devido & isotropia, a corrosdo Umida torna-se inadequada



para definicdo de linhas menores que 3um. Entretanto, para padrdes de linhas
maiores que 3um, ela continua sendo uma tecnologia viavel [15].

As vantagens da corrosdo Umida sao: baixo custo, alta produtividade e,
normalmente, excelente seletividade para mascara e substrato.

Muitos processos de corrosdo Umida envolvem uma ou mais reacdes
quimicas. A Tabela 2.1 mostra materiais utilizados na fabricacdo de Cl's e os

respectivos reagentes para corrosao.

Tabela 2.1. Alguns reagentes mais comuns para Corrosdo Umida [16].

Materiais Solugdes para Corroséo
SiO; (térmico* ou depositado) BHF (Buffered Hydrofluoric Acid)
Si3Ng H3sPO, (Hot Phosphoric Acid)
Silicio Policristalino KOH (Potassium Hydroxide)
Aluminio PAN (Phosphoric, Acetic, Nitric Acids)

*Térmico é o obtido por oxidacao.
Os reagentes empregados na corrosdao Umida dos materiais utilizados neste

trabalho (SiO,, SisN4 e Si-poli) sdo descritos a seguir.

2.2.1. BHF

BHF, também chamado de BOE (Buffered Oxide Etch), € usado para corroer
SiO, (o0xido de silicio) e SiNy (nitreto de silicio). Em geral, € mais comum para a
corrosdo de SiO, em temperatura ambiente com alta seletividade para o Si e o
fotorresiste, o reagente da solucdo € o HF (&cido fluoridrico). Agentes renovadores
sdo adicionados a solucdo de HF para manter a taxa de corrosdo constante como,
por exemplo, NH4F (fluoreto de aménia — ammonium fluoride). Por isto o nome
“Buffered HF”. O NH4F, é chamada de solucdo tampéao, além de ajudar renovando a
solugdo, mantendo a taxa de corrosdo constante, também melhora a seletividade
para o fotorresiste [16].

O BOE corroe o 6xido de silicio em uma taxa de aproximadamente 100nm/min

e o0 nitreto de silicio rico em silicio em uma taxa de aproximadamente 0,05nm/min [2].



Quando composto por 9 partes de NH4F (40%) e 1 parte de HF (49%) em volume,
remove-se nitreto de silicio a taxas maiores. Estudos recentes mostram que o nitreto
de silicio depositado por ECR a 90°C, sendo corroido em uma solugéo a 25°C por
25% de BHF e 75% de H,O, apresenta uma taxa de corrosdo de aproximadamente
140nm/min [17].

Os mecanismos de corrosdo de SiO; e SisN4, obedecem as seguintes reagdes
quimicas:

SiO; + 6HF = H;, + SiFg + 2 H,0 [16]
SisN, + 18HF — H,SiFg + 2(NH4),SiFg [17]

A corrosdo altamente seletiva, € isotropica. O perfil resultante de uma

corrosdo é mostrado na Fig. 2.2.

Substrat

Figura 2.2. Perfil de corrosao utilizando o BHF.

2.2.2. Acido Fosférico aquecido

Nitreto de silicio pode ser corroido em solucdo com 85% do volume de acido
fosférico em 180°C. Suas aplicagcbes incluem corrosdo de camadas sacrificais em
micromaquinas e corrosdo seletiva na oxidacao local de 6xido de silicio (tecnologia
LOCOS).

A corrosdo deve ter alta seletividade para méascara de Oxido de silicio.
Experiéncias realizadas com mascara de fotorresiste indicam que este ndo suporta a
solucdo em temperaturas elevadas. Posteriormente mostraremos o resultado dessa

COrrosao.



O composto de duas moléculas de acido fosférico (H3PO,), € formado
adicionando-se trés moléculas de agua para uma molécula de pentdxido de fésforo
(P20s) [18]. As reacBes quimicas que ocorrem na remocao de filmes de nitreto e
oxido sao:

Si3Ng + 4H3PO4 + 12H,0 — 3Si(OH)4 + 4NH4H,PO4 [19]
SiO; + 2H,0 — Si(OH)4 [19]

Para a utilizacdo desta solucdo € necessario um sistema de controle que
identifica quando a solugcdo esta no ponto de ebulicdo e libera automaticamente
gotas de agua DI (deionizada, resistividade de 18 MQ.cm) dentro do recipiente de
corrosdo, compensando a perda da agua por evaporacao. Temperaturas tipicas de
utilizacdo para esta solucdo variam de 150°C a 180°C. Para uma solugcdo aquosa
com concentracdo de 85% de H3PO,4, em pressdo atmosférica o ponto de ebulicdo é
de aproximadamente 154°C. Para laminas de 200 mm e 300 mm de diametro, a taxa
de corroséo do nitreto € de 4,28 nm/min e 4,25 nm/min, respectivamente [19].

Estudos recentes sobre a corrosdo umida de nitreto de silicio depositado por
ECR apontam uma taxa de corrosdo de aproximadamente 12nm/min [17] a 90°C,
enquanto que para o oxido CVD (Chemical Vapor Deposition) a taxa € de somente
2,5nm/min [15]. Filmes de SisN4 obtidos por CVD assistido por plasma tem uma taxa
muito maior de corrosdo que os filmes de SisN,4 obtidos por CVD a alta temperatura
[17].

Quando utilizamos a corrosdo Umida para a corrosdo de nitreto, temos que
aumentar uma etapa no processo, pois é necessario a fotogravacdo do filme de
oxido que serve de mascara para corrosdo. Por isso, corrosdao seca torna-se um

processo atrativo, pois pode-se utilizar diretamente o fotorresiste.

2.2.3. KOH

O KOH exibe uma taxa de corrosdo dependente da orientacdo do cristal de
silicio. Os planos {100} e {110} tem atomos com duas ligacfes voltadas para dentro

do cristal e duas ligacbes expostas. Atomos em planos {111}, tem trés ligacdes



voltadas para dentro do cristal e uma ligacdo exposta. Mostrou-se
experimentalmente que planos {111} sdo corroidos mais lentamente que planos
{100} e {110} [2]. O KOH apresenta uma taxa de corrosdo de aproximadamente
20um/min em 135°C para uma solucao de 46% em volume de KOH [23]. M&scaras
aceitaveis para a corrosdo de silicio nessa solucao sao: 6xido de silicio e nitreto de
silicio. O oxido pode ser usado para corrosfées com tempos curtos e o nitreto deve
ser usado quando a corrosao exigir um tempo maior.

Como um exemplo, para uma corrosao total de 500um de uma lamina
espessa, que requer 6 horas em uma solucdo de 20% de KOH a 85°C, seria
necessaria uma mascara de Oxido de silicio de 504nm. Alternativamente, a
espessura de uma mascara de nitreto de silicio, nas mesmas condicdes, seria de
aproximadamente 50nm. A seletividade da corrosdo do silicio puro para o silicio
dopado com dopante tipo p (Boro) esta entre 10 e 100, dependendo da temperatura
de corroséo e proporgéao de KOH [2].

O KOH é principalmente utilizado na fabricacdo de sensores. A Fig. 2.3 mostra

0 aspecto da corrosdo com KOH de uma lamina de silicio com orientacéo {100} [13].
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Figura 2.3. Aspecto da corrosao de silicio com KOH [15].

Devido ao ataque diferenciado dos planos cristalograficos, as paredes

inclinadas formam um angulo de 54,7° com o plano horizontal da lamina.
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Corros6es com KOH podem ser utilizadas na fabricacdo de pontes suspensas.
A Fig. 2.4. mostra uma sequéncia do processo de obtencédo de uma ponte suspensa
utilizando a corrosdo com KOH.

Sio2

Si
(@)
_

Si dopado com B*

Figura 2.4. Aplicacado de KOH na fabricacédo de ponte
suspensa apos dopagem forte de silicio com boro.

A Fig. 2.4.a, mostra um padréo transferido para uma fina camada de éxido por
fotogravacéo e corrosao umida com BHF.

A Fig. 2.4.b mostra uma dopagem de boro por implantacéo i6nica seguida de
difusdo térmica e retirada de todo o 6xido por corrosdo em BHF.

A Fig. 2.4.c mostra uma segunda mascara de O6xido por fotogravacdo e
COrrosao.

A Fig. 2.4.d mostra o resultado da corrosdo com KOH do substrato de silicio
exposto. O KOH ataca fracamente o silicio dopado fortemente com Boro [15, 22].
Com isto, podem-se criar vigas e outras estruturas suspensas. Dentre 0s materiais
gue podem ser usados para fazer estruturas suspensas tém-se o nitreto de silicio, 0

oxido de silicio e o silicio policristalino [23, 24, 25].
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2.3. Corrosao Seca

Corrosdo seca, ou por plasma, € um dos passos basicos usados no
processamento de semicondutores para a fabricacdo de dispositivos eletronicos.
Com a corrosdo por plasma podemos produzir padrées com alta resolucdo em
estruturas sub-micrométricas. Seu uso dentro das etapas de microfabricacao,
comecou no final dos anos 70 e inicio dos anos 80, quando o tamanho das estruturas
gradualmente diminuiam, de 6 para 3um, e a &rea das laminas aumentava, de 3 para
4 polegadas de diametro. Nesta época, comecou-se a substituir o nome LSI (Large
Scale Integration) por VLSI (Very Large Scale Integration). Nesta escala, a preciséo
no controle das dimensd@es tornou-se um item dominante [26, 27].

Os fendmenos que ocorrem em um processamento por plasma sdo complexos
e nao integralmente entendidos. No entanto, com o presente conhecimento dos
processos fisico e quimico que ocorrem, é possivel ajustar e controlar a composicao
das misturas gasosas e dos parametros da descarga, a fim de se obter bons
resultados no processamento dos materiais.

O conceito basico de corrosdo seca € 0 seguinte: uma descarga elétrica é
utilizada para produzir as espécies reativas (atomos, radicais e ions) de um gas
molecular, relativamente inerte. O gas para corrosdo € selecionado para gerar
espécies que reagem guimicamente com o material a ser corroido e cujo produto da
reacdo com o material corroido é volatil. Um processo de corrosdo seca esta
baseado principalmente em mecanismos quimicos para a corrosao do material, e

pode ser regido por seis etapas [15], como mostra a Fig. 2.5.
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Figura 2.5. Etapas do processo de corrosao seca.

1) as espécies reativas sdo geradas no plasma;

2) estas espécies sao difundidas em direcdo a superficie do material que esta sendo
corroido;

3) as espécies sao adsorvidas na superficie;

4) acontece uma reac¢ao quimica, formando um produto volatil;

5) o produto volatil é dessorvido da superficie; e

6) as especies dessorvidas se difundem no volume e séo retiradas pelo fluxo de gés.

No caso de nao ocorrer alguma dessas etapas, o ciclo total da corrosdo é
interrompido. As etapas 1, 2 e 6, ocorrem na fase gasosa e no plasma, e as etapas
3, 4 e 5, por sua vez, ocorrem na superficie do material que esta sendo corroido. A
reacao que ocorre na etapa 1 chama-se reacdo homogénea, e a reacao que ocorre

na etapa 4 chama-se reacao heterogénea.
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2.3.1. Plasmas

Plasma designa um meio condutor elétrico quase neutro, em geral constituido
de fotons, elétrons e de atomos ou moléculas, ionizados parcialmente ou totalmente
com cargas positivas ou negativas. Plasmas podem existir em soélidos e liquidos mas
estdo predominantemente relacionados aos gases. Devido as suas propriedades
singulares considera-se o plasma como o quarto estado da matéria. E caracteristica
a sua interacdo com campos elétricos e magnéticos, com o ambiente e auto-
interacéo [20].

O comportamento de um gas neutro € descrito pela teoria cinética dos gases,
a qual diz que nenhuma forca age entre as moléculas do gés, e as particulas se
movimentam em linha reta com uma distribuicAo de velocidades, sendo este
movimento controlado pela colisdo entre elas e com as paredes do recipiente. Como
resultado destas colisdes, as moléculas do gas neutro seguem um movimento
randdémico Brownian [71].

Plasma esté associado a altas temperaturas como mostrado na Fig 2.6.

| Plasma |

| Gasoso |

| Liquido |

l Sélido |

| | 1 1 | ] III| | 1| | III| | ] | III|
10 10° 10° 10°

Temperatura (K)

| | II|IIII| |II | III| | I| III|
0.01 0.1 1 10

Energia da Particula (eV)

Figura 2.6. Estados da matéria, Temperatura e energia da particula [28].
Os plasmas para corrosdo sao geralmente formados aplicando um campo

elétrico externo a um gas, mantido a baixa presséo dentro de uma camara de vacuo.

No plasma, os elétrons podem alcancar temperaturas da ordem de 10* — 10° °K (1 —
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10 eV), enquanto que a temperatura do gas pode ser comparavel a temperatura
ambiente. Por esta razao, estes plasmas podem ser chamados de plasmas frios.

O comportamento de uma descarga elétrica depende dos Vvarios processos
gue ocorrem com e entre 0s componentes do plasma, assim como da interacdo do
plasma com os elementos do recipiente que o confinam. Estes processos séo
responsaveis pela geracdo e recombinacdo de particulas carregadas, emisséo e
absorcdo de fétons, pela formacdo de novas espécies quimicas, neutras ou
carregadas e pela fragmentacdo de grupos atdmicos e reagcdes quimicas.

A interacao entre dois elementos constituintes de um plasma é caracterizada
pela grandeza denominada sec¢do de choque. A colisdo de elétrons livres com outros
componentes de um plasma constitui no principal mecanismo de producdo de ions
em descargas gasosas, a qual depende da energia cinética do elétron, adquirida pela
acao do campo elétrico [20].

Os plasmas séo usualmente excitados e mantidos eletricamente por: corrente
direta (DC), radio frequéncia (RF), ou microondas (MW), fornecido a um gas.

Considerando-se uma fonte DC aplicada entre dois eletrodos condutivos
estando em contato com um gas em baixa pressdo, como mostra a Fig. 2.7,

podemos entender 0s processos que ocorrem em um plasma.

Tubo de Descarga

- e
(-) —GO/‘DE' (+)
o0 ? eElétron
b dtomo

©

Figura 2.7. Configuracdo de uma descarga DC.

Uma pequena quantidade de elétrons livres estd sempre presente no gas,

como um resultado de ionizagdo por radioatividade que ocorre naturalmente ou raios
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cosmicos. Elétrons livres podem, também, ser produzidos por fotoionizacdo, que
ocorre quando a energia de um foton € superior a energia de ionizacdo de um atomo
ou molécula, ou emissdo de campo, que ocorre devido ao campo elétrico intenso,
onde ha emissao de elétrons por solidos aquecidos. Aumentando-se gradualmente a
tensao aplicada ao gas no tubo de descarga, ou camara de reacédo, os elétrons livres
existentes sdo acelerados no campo elétrico, cada vez mais ganhando energia
cinética. A energia do elétron no plasma é bem maior que a energia de particulas
pesadas, podendo chegar a 5eV. Por sua vez, a energia dos atomos ou moléculas
podem chegar a 0,1eV. Inicialmente quando a energia do elétron € também menor
para excitar ou ionizar um alvo de colisdo (atomos ou moléculas), as colisdes
necessariamente serdo elasticas, ou seja, serdo colisdes onde ha uma fragdo muito
pequena de perda de energia cinética total do elétron, tipicamente 107°. Entretanto, o
elétron continua a ganhar energia entre colisbes até reter energia suficiente para
causar ionizacdo do alvo nas colisdes inelasticas, onde ha transferéncia de energia.
Os novos elétrons produzidos no processo de ionizacdo sdo acelerados pelo campo
elétrico e produzem nova ionizagcdo por impacto com atomos neutros ou moléculas
do gas. Entdo, um processo de multiplicacdo de elétrons ocorre. Neste estagio,
temos a ruptura do dielétrico do gas, causada por uma tensdo constante
suficientemente intensa. A descarga atinge a condigdo autbnoma-luminosa, pois ha
um equilibrio entre os processos de geracdo e de perda (recombinacéo) de elétrons.
Na condicdo autbnoma-luminosa, a corrente se torna independente de fontes
externas de geracado de cargas [28].

Quando a tensédo aplicada alcanca a tensdo de ruptura dielétrica do gas, um
processo de avalanche ocorre como um resultado de trés processos simultaneos
[28]:

1) lons acelerados pelo campo elétrico se chocam com o catodo com energia
suficiente para causar a emissdo de elétrons secundarios; os elétrons
secundarios formam mais ions por colisdo com atomos neutros do gas.

2) Os novos ions formados sdo acelerados para o catodo onde colisbes

produzem mais elétrons, 0s quais produzem mais ions.
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3) Em paralelo, elétrons criados em colisdes ionizantes e por processos
secundarios sao removidos do plasma por difusdo para as paredes, por
recombinacdo com ions positivos, e, em certos gases, por formacéo de ions
negativos. Em pressdes menores, que poucos mTorr, a recombinacdo ocorre

principalmente nas paredes do reator.

As colisdes de elétrons (primarios ou secundarios) com atomos ou moléculas

do géas (X) podem gerar diversos produtos [15, 29], tais como:

« lonizacdo: Formacdo de uma molécula ou atomo positivamente
carregado.

e+ X—o X +2e

+ Dissociacdo: Separacdo de uma molécula (XY) em fragmentos

menores, Com ou sem ionizacgao.

e+ XY ->X+Y+e

e+ XY o> X +Y +2e

% Excitagdo: Absor¢cdo de energia por uma molécula ou &atomo,

incorporando estados eletronicos excitados.

e+X o X +e

Os ions, fragmentos moleculares e as moléculas excitadas sédo altamente
reativos. As reacBes removem energia, elétrons, ions e radicais do plasma, que
devem ser continuamente restabelecidos. A energia dissipa-se também com a
emissdo de fétons, dando ao plasma a sua caracteristica descarga luminosa. A
luminosidade emitida pelo plasma é devida principalmente aos processos de
recombinacao (desexcitacdo), ou seja, o retorno de elétrons excitados ao seu estado

fundamental [15].
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Em nosso trabalho, daremos énfase ao plasma formado por acdo de uma

fonte RF, utilizada no reator RIE.

2.3.2. Plasmas AC

Quando se aplica um potencial alternado aos eletrodos, os processos de
ionizagdo predominantes podem diferenciar-se dos potenciais constantes. Os
eventos dependem do gas ou mistura gasosa e sua pressao.

Em frequéncias menores que 100Hz, a polaridade dos eletrodos varia
lentamente. Se a intensidade do campo durante o pico de tenséao, for suficiente para
desencadear o processo de ruptura dielétrica do gas, a mobilidade das particulas
permite que se complete a descarga antes da reversdao do campo. A descarga €
essencialmente idéntica a de campo constante, exceto que os eletrodos se alternam
na funcéo de catodo e anodo em cada semiciclo [20, 28].

Em frequéncias entre 1IMHz e 100MHz, os elétrons livres sdo capazes de
acompanhar as variagcbes do campo elétrico aplicado e, podem ganhar energia
consideravel, da ordem de dezenas de eV (elétron-volts). Nesta faixa de frequéncia,
o movimento dos ions (cargas pesadas positivas) € menor influenciado pelo campo
elétrico, ou seja, sua energia vem principalmente da energia térmica do ambiente e é
da ordem de 0,01eV. O tempo dos ions para se moverem entre os eletrodos torna-se
maior que a metade do periodo do campo elétrico. Em tais freqUéncias, a carga
espacial positiva é parcialmente retida entre as duas metades dos ciclos do campo
elétrico alternado e facilita o reinicio da descarga [14,16, 20, 28].

Considerando-se a Fig. 2.8, uma tensao alternada é aplicada ao eletrodo de

area menor, através de um capacitor em série, denominado capacitor de bloqueio.
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Figura 2.8. Esquemaético do reator assimétrico RIE.

O reator apresentado na Fig. 2.7 € um reator de corrosdo por plasma em
modo RIE. Podemos verificar entre os eletrodos assimétricos (tamanhos diferentes),
a formacéo do plasma com os trés potenciais (Vp, Vb e Vbl) estabelecidos apos a
estabilizacdo da descarga (ruptura dielétrica do gas) devido a fonte RF de
alimentacao.

Quando ocorre a formacdo da descarga auto-sustentavel, temos uma regido
escura, onde a quantidade de elétrons é desprezivel, que separa do plasma todas as
superficies dentro da camara (eletrodos, paredes, etc.), chamada de bainha do
plasma. As tensdes Vb e Vb1l sdo chamadas de potencial de bainha.

Uma relacdo importante proposta para explanar a relagédo entre estas tensdes
e areas dos eletrodos é conhecida como teorema de area [72].

Ve [ Aa

Va (A

Ve é atensédo de bainha do eletrodo inferior energizado (Vb);

4

Va € a tensdo de bainha do eletrodo superior aterrado (Vb1l);

Ax € a area do eletrodo aterrado; e
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Ae é a area do eletrodo energizado.

Com esta relagdo, podemos verificar que quanto menor a area do eletrodo
energizado (inferior), maior o potencial de bainha, Vb, do eletrodo inferior.

Os potenciais que se desenvolvem nos varios pontos da descarga séo
formados por uma componente alternada somada a uma componente continua no
tempo.

As componentes continuas sdo decorrentes da grande diferenca entre as
mobilidades eletrénica e ibnica. Quando um eletrodo encontra-se no semiciclo
positivo da tensdo alternada aplicada, uma corrente de elétrons relativamente
elevada flui em sua direcdo, causando uma deplecdo de cargas negativas na regiao
do plasma. Por outro lado, quando a polaridade inverte, uma corrente de ions de
mobilidade bem menor, flui ao eletrodo. A corrente liquida transitoria, carrega o
capacitor com uma carga negativa; o eletrodo a ele acoplado assume uma
componente continua Vb, negativa em relagdo ao potencial do plasma Vp, como
mostra a Fig. 2.9 [15, 28].

Eletrodo Eletrodo
Inferior Superior
a b l
¥ ! v ! ; b’ bd
| P |
s Vo
oV

a: interface gerada entre bainha
e plasma pelo eletrodo inferior

b: interface gerada entre bainha
e plasma pelo eletrodo superior

Vb

Y-vDC

Figura 2.9. Tensdo DC num reator de plasma em modo RIE.

A medida que o capacitor se carrega, a corrente de elétrons diminui e a dos

ions aumenta pela acdo da forca eletrostatica exercida pelas cargas acumuladas no
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capacitor. O carregamento do capacitor cessa quando a corrente liquida, de um ciclo
completo de tenséao, se anula.

A componente continua e positiva Vp do potencial do plasma é gerada pela
regido de carga espacial, formada pelos ions positivos, lentos, distribuidos no plasma
com menor densidade de elétrons.

Como os ions nao respondem ao campo de alta freqtiéncia, sdo apenas as
tensdes continuas desenvolvidas nas regiées de sombra (bainhas) que estabelecem
0 seu comportamento. As tensdes determinam tanto a extracdo dos ions positivos do
plasma como a sua energia cinética ao atingir a superficie dos eletrodos. Os
parametros que influenciam na magnitude destas tensdes sdo a composicdo e a
pressdo do gas, o valor de pico a pico da tenséo alternada aplicada e a estrutura da
camara de descarga [15, 20, 28].

2.3.3. Interacgao entre Plasmas e Filmes

Ao colocarmos a superficie de uma amostra em contato com o plasma, as
espécies energéticas interagem com esta superficie e, se os produtos da reacéo
forem volateis, ocorrera remo¢do do material da superficie, ou seja, uma corrosdo

Seca.

f particulas |
Ions heutras eletrons fotons

. Superficie modificada - g

Substrato

Figura 2.10. Diagrama esquematico do fluxo de particulas incidentes e de saida em
uma superficie em contato com um plasma de corrosdo em baixa pressao.
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ions, elétrons, particulas neutras e fétons, interagem com a superficie (Fig.
2.10) [14,30]. Em processamento por plasma, a amostra fica com potencial negativo
em relacdo ao plasma, entdo os ions positivos tém um papel muito importante nas
interacdes superficie-plasma. Os ions transferem energia para a superficie da
amostra, podendo reagir quimicamente (dessor¢céo de produtos, podendo ser volateis
ou nao) ou remover diretamente (sputtering). Sputtering consiste de uma eroséo
catddica, que é uma extracdo por mecanismo fisico, ou seja, remoc¢ao do material da
superficie por bombardeio de ions.

A corrosdo quimica depende da natureza das espécies do plasma que
alcancam a superficie do filme. A evolucdo dos reagentes € governada ndo somente
pela energia e pela densidade de elétrons, mas sim pelo tempo de residéncia dos
gases e do numero de colisdes que induzem uma reacdo. O bombardeio fisico é
governado pelas propriedades da bainha do plasma e dos ions que participam do
bombardeio, variando conforme as variaveis controlaveis, que sdo: pressao, poténcia
e fluxo dos gases.

Uma corrosao requer a formacao de produtos volateis que devem se afastar
da superficie e serem bombeados para fora da camara. A volatilidade dos produtos
dependera dos reagentes, pressdo e temperatura do ambiente. Em muitos plasmas,
residuos sdo também formados e podem causar a interrupcdo do processo de
corrosdo. Em alguns casos, a formacéo de residuos sobre a superficie e parede do
filme, melhora a anisotropia do processo, como mostra a Fig. 2.11. [30].

Antes da Corrosao Apods Corrosio

por Plasma . - por Plasma
Passivacao
.

Mascara

- Filme

Camada abaixo

Figura 2.11. Diagrama esquematico mostrando como € possivel conseguir
transferéncia de padréo ideal em processo de corroséo por plasma com formacédo de
camadas de passivacao sobre superficie horizontal e vertical.
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A passivacdo de parede vertical € um resultado da formacdo sobre a parede
lateral da estrutura corroida de um filme, a qual entdo inibe a corroséo lateral. Por
exemplo, adicionando oxigénio a um plasma de cloro, um filme pode crescer sobre a
parede lateral da estrutura que ndo estd exposta ao bombardeio idnico, enquanto o
crescimento é impedido na base da estrutura pelo bombardeio ibnico. A corrosao
continua entretanto somente na base da estrutura, resultando na formagédo de
paredes verticais.

O bloqueio da parede lateral pode ser alcancado na auséncia de oxigénio,
utilizando gases contendo carbono que polimerizam e formam um filme protetor que
impede a corrosdo. A taxa de corrosdo de espécies contendo carbono é fortemente
enriquecida pelo bombardeamento energético dos ions. O bombardeio ibnico sobre a
base da superficie inibe a formacao de filme de polimero, e a corrosdo ocorre da
mesma forma, enquanto que a corrosao lateral é interrompida [13, 28]. Para estes
processos, é necessario um controle afinado entre deposi¢céo e corrosédo [14].

A passivacao de paredes € principalmente utilizada em plasmas que tem o
flior como fonte de gas para corrosdo, pois devido a sua alta reatividade com o
silicio, sua corrosdo possui caracteristicas isotropicas. Por isto, gases contendo
carbono sao utilizados para passivar as paredes do filme que esta sendo corroido.

Em plasmas utilizando o SFg, como fonte de flior, e CHF; como fonte de
carbono, o hidrogénio produzido pela dissociacdo de CHF; reduz a superficie de
silicio exposta para plasma de fltor e inicia a polimerizacéo de radicais de CF3 [73].

Usando a passivacdo da parede lateral, o perfil de corrosédo pode ser
controlado satisfatoriamente; no entanto, um passo de limpeza adicional € requerido
no final do processo de corrosdo para remover o filme da parede lateral, antes de
processamentos futuros [28].

De fato, ndo é possivel predizer com precisédo, 0 que acontece realmente em
um processo de corrosdo. Uma andlise detalhada (especifica de um certo reator)
pode mostrar algum resultado e tendéncia basica. Mas, em geral, os processos de
plasma necessitam ser caracterizado ndo somente para cada processo, mas sim

para cada tipo de reator .
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2.4. Definicdo dos Parametros da Corroséo
2.4.1. Taxa de Corroséao

A taxa de corrosdo, TC, é definida como sendo a razao entre a profundidade
da corroséo, h, pelo tempo de corrosao, t.

e
t
Taxa de corrosao alta € desejavel, mas em alguns casos uma alta taxa de
corrosdo torna-se um problema para o controle da corroséo lateral. A uniformidade
da taxa de corrosdo é um requerimento importante, ou seja, a profundidade de

corroséo deve ser igual em pontos diferentes da amostra [15, 16].
2.4.2. Seletividade

Seletividade, S, € um dos parametros mais importantes em um processo de
corrosdo. E a relacdo da taxa de corrosdo de diferentes materiais. Um processo de
corrosdo possui uma boa seletividade quando corroe apenas o filme desejado, sem
corroer 0 material usado como mascara ou a camada abaixo do filme a ser corroido.
A seletividade para a mascara e camada abaixo € importante devido as variacdes da
taxa de corrosao, por plasma nao uniforme, e da espessura do filme a ser corroido,
por deposicdo ndo uniforme. O processo de corrosao necessita ser continuado até
gue o filme seja completamente removido em todas as areas onde se deseja. Onde o
filme € menos espesso a camada de baixo é atingida antes, ficando exposta ao
plasma. Se a seletividade nao for boa, a camada de baixo também sera corroida.
Este tempo de corrosdo adicional para remover o filme de todas as regides é

chamado de overetch [31]. A seletividade é expressa por:
— TCl

TC; é a taxa de corrosdo do material 1 (desejado), e

24



TC, é a taxa de corrosao do material 2.

Quanto maior a corrosdao do material 1 e menor a corrosdo do material 2 em
um determinado tempo, maior a seletividade. Deve-se encontrar as condicdes nas
quais a taxa de corrosdo aumente para o material 1 e diminua para o material 2. E
comum utilizar gases promotores de polimerizacdo, a fim de polimerizar um material

mais do que outro para impedir a corrosao [15, 16].

2.4.3. Anisotropia

Anisotropia, A, é o parametro que mede o quanto um perfil de uma corroséo é
vertical. Corrosdo com perfil de parede vertical € um requerimento basico
atualmente, pois as dimensdes das estruturas estdo cada vez menores. A anisotropia

€ medida pela seguinte expressao:

TC,
TC,

A=1-

A é o fator de anisotropia;
TC_ é a taxa de corrosdo lateral do filme (isto €, por baixo do material usado como
mascara);

TCy é a taxa de corrosao vertical do filme.

Um processo € perfeitamente anisotropico, ou seja, com parede lateral vertical
quando A=1, portanto TC_=0. Isto ocorre quando temos somente mecanismo fisico
de corrosdo. Quando temos a relacdo TC_/TCy diferente de zero, o material do filme
€ corroido lateralmente por baixo do material usado como mascara e este efeito é

chamado de undercut [15].
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Figura 2.12. Perfil de corrosdo sem undercut
(anisotropico) e com undercut (isotrépico).

A fim de se conseguir perfis bem anisotropicos, em geral, sdo adicionados
gases promotores de polimerizacao para impedir a corrosao lateral.

A direcionalidade da corrosdo é alcancada com poténcias elevadas e
pressbes baixas, devido ao aumento de Tdc (tensdo de auto-polarizacdo, ou
potencial de bainha). Isto faz com que a espessura da bainha aumente, aumentando
a energia dos ions que bombardeiam a superficie da amostra (processo fisico) [14,
15].

2.4.4. Rugosidade

Rugosidade € um parametro de corrosdo indesejavel para a maioria das
aplicacbes. Define-se rugosidade como danos causados a superficie apos um
processo de corrosdo, devido principalmente ao forte bombardeio i6nico da
superficie da lamina com remocdo ndo uniforme de material ou possiveis
redeposicdes de produtos ndo-volateis, até mesmo deposi¢cdo de metais do material
da camara e eletrodos. A deposicdo transitéria de residuos sobre a superficie da
lamina funciona como mascaramento local da corrosdo, causando a rugosidade.
Gases contendo hidrogénio sédo excelentes promotores de polimerizacdo, capazes
de produzir perfis altamente anisotropicos, mas podem provocar uma rugosidade
muito alta. Superficie menos rugosa é obtida com poténcia baixa e presséo alta, ou

seja, o0 processo de corrosdo deve ser predominantemente quimico [14, 16].
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2.4.5. Repetibilidade e uniformidade

Repetibilidade e uniformidade séo requisitos basicos para tornar um processo
robusto, ou seja, confiavel, sem alteracdo, mantendo as mesmas condicbes do
plasma e da corrosdo. Os fatores que podem influenciar a uniformidade e a
repetibilidade de um processo de corrosao seca sao:

e Exposicdo da camara de corrosdo ao ambiente da sala. Se a camara de corroséo
€ periodicamente exposta ao ambiente da sala onde se encontra, a repetibilidade
pode ser ruim, pois a superficie da camara pode absorver umidade que podera
afetar o ciclo de corrosédo do préximo processo.

e Distribuicdo e taxa de fluxo dos gases. O fornecimento de espécies reativas e a
remocao dos produtos das reacdes devem ser constantes e uniformes para que a
taxa de corroséo seja igual sobre toda a amostra.

e Efeito de carregamento (loading effect). A reacdo de corrosdo é diretamente
proporcional a area da superficie de corrosdo exposta; a taxa de corrosao diminui
gquando aumentamos 0 numero de laminas ou a area para ser corroida. Isto
ocorre devido a deplecéo de espécies reativas durante a corrosdo do material.

e Deteccado do ponto final. Apds um ciclo de corrosdo ser completado, € necessario
terminar a acao da corrosao, prevenindo corrosédo insuficiente ou demasiada.

e Efeitos referentes ao eletrodo. Dependendo da configuracdo e material do
eletrodo, efeitos de ndo-uniformidade na taxa de corrosdo podem ocorrer [15].

2.5. Equipamentos para Corrosédo Seca

Existem varios tipos de reatores de corrosdo por plasma, sendo que cada um
possui uma certa vantagem ou desvantagem sobre o outro dependendo da
aplicacéo.

Basicamente, os equipamentos de corrosdo por plasma consistem de um

sistema de manipulacdo de gases com controladores de fluxo de massa, um sistema
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de vacuo que compreende bombas e controlador de pressdo, camara de reacao e

fonte de alimentagao.

2.5.1. Reator Barril

O reator barril foi o primeiro reator de plasma desenvolvido. Ele tem esse
nome devido ao seu aspecto. Seus eletrodos sao cilindricos, como mostrado na Fig.
2.13, e as laminas sao colocadas verticalmente em um suporte. Ap0s a evacuacao
do sistema, gases sdo introduzidos e uma poténcia RF é fornecida aos eletrodos. O
plasma é gerado e o0s reagentes quimicos difundem do plasma em direcdo as
laminas. A corrosdo € puramente quimica, resultando em alta seletividade, com
poucos danos a superficie da amostra. A produtividade € muito boa, podendo

processar muitas laminas por rodada. A uniformidade ndo € boa e a corrosao é

Eletradn — ;
¥ jiigfda de gas

7

isotropica [16].

Camara de
quartzo ™.
—~Tinel de
corrosio
Amostra
//’ “Plasma

¢
Bombearmento

Figura 2.13. Diagrama de um reator barril [29].

2.5.2. Reatores com Placas Paralelas

Um reator com placas paralelas, mostrado anteriormente na Fig. 2.8, consiste
de uma camara de reacao, dois eletrodos paralelos, um acoplamento capacitivo e

28



uma fonte RF. Os reatores podem ser montados de duas formas: uma com a
poténcia aplicada no eletrodo superior e outra com a poténcia aplicada no eletrodo
inferior. Pode-se ainda escolher o eletrodo que suportara as amostras que serao
corroidas.

Quando as amostras sao colocadas no eletrodo aterrado, o reator esta na
configuracdo PE - Plasma Etching; quando colocadas no eletrodo da fonte RF, o
reator esta na configuragdo RIE — Reactive lon Etching, também chamado de RSE —
Reactive Sputter Etching.

No modo PE, os eletrodos sdo de areas iguais e o eletrodo inferior sobre o
qual as laminas se localizam estd aterrado juntamente com a camara de reacéao,
aumentando seu tamanho efetivo e a probabilidade de sputtering das paredes da
camara. Ambos os componentes de corrosao, fisico e quimico, ocorrem neste modo;
a corrosdo altamente direcional € dificil alcancar.

No modo RIE, o eletrodo inferior € menor que o superior, aumentando o
potencial de aceleracdo dos ions e portanto a componente fisica da corrosdo com
maior bombardeamento dos ions sobre a superficie da lamina. Neste modo, a tensao
DC entre o plasma e os eletrodos esta na faixa de 100 a 700V, muito maior que a
tensdo DC do modo PE, que pode variar entre 10 e 100V [15, 16, 32].

O reator utilizado neste trabalho € um reator de placas paralelas, trabalhando
no modo RIE. As amostras sdo montadas no eletrodo inferior, o qual esta ligado a
fonte. Um esquema desse reator € mostrado na Fig 2.14. Na regiao entre 0s
eletrodos mostra-se a regido do plasma, e entre o plasma e o eletrodo inferior

mostra-se a regido da bainha.
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Figura 2.14. Aspecto do plasma e bainha em um reator RIE.

A formacdo do plasma nesses reatores € da seguinte maneira: aplica-se um
sinal RF, geralmente de 13,56 MHz, na mistura gasosa entre os eletrodos. Nos
primeiros poucos ciclos, devido a maior mobilidade dos elétrons (particulas leves),
eles seguem as variacfes do campo elétrico em direcado aos eletrodos e parede da
camara, mais rapidamente que os ions (cargas pesadas). Com isso, os eletrodos
ficam carregados negativamente e o plasma positivamente. Um campo elétrico DC é
formado entre o plasma e os eletrodos, chamado de potencial de bainha. Isto faz
com que 0s ions positivos que se encontram (casualmente) na periferia do plasma,
sejam extraidos em direcdo a superficie da amostra, reagindo com o filme exposto
[14,16, 28].

Para corrosdo anisotropica, pressofes tipicas estdo entre 10 e 100mTorr e
densidade de poténcia entre 0,1 e 1 W/cm?. A densidade de plasma é relativamente
baixa, na faixa de 10° — 10* cm™, e, a temperatura do elétron é da ordem de 3V.
Energias de aceleracdo dos ions (potencial de bainha — Tdc) sdo maiores que 200V.
O grau de dissociacdo de moléculas em espécies reativas pode variar sobre uma
ampla faixa, 0,1% a 100%, dependendo da composicdo do gas e condi¢cdes do

plasma. Para deposicdo e aplicacdo de corrosdo isotropica, utilizam-se pressdes
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maiores, bombardeio ibnico menor e a freqiéncia pode ser menor que a comumente
usada de 13,56MHz [21].

No processo de corrosdo ocorrem simultaneamente reacdes quimicas entre as
espécies reativas existentes no plasma e efeitos fisicos, decorrentes do bombardeio
ibnico sobre as paredes da camara, eletrodos e laminas. Perfis com alta anisotropia
e razoavel seletividade, sdo possiveis de se conseguir, mas requer bastante teste e
andlise dos resultados.

Contaminacao por impurezas metalicas incluindo Fe, Ni, Na, Cr, K, Al, e Zn
depositadas sobre a superficie da lamina durante o processo de corrosdo, ocorrem,
por causa do sputtering de eletrodos, paredes da camara e acessorios em contato
com o plasma [33].

Reatores em modo RIE sdo extensivamente usados na industria de circuitos
integrados. Sao principalmente utilizados quando o requerimento da corroséo € perfil
de parede vertical com altas taxas de corrosdo e razoavel seletividade, como em
dispositivos MEMS.

2.5.3. Sistema de Corroséo por Plasma de Alta Densidade

Sistemas HDP (High-Density Plasma) diferem do reator de placas paralelas
acoplado capacitivamente devido ao tipo de fonte que é usado para gerar o plasma.
As fontes podem ser de ressonancia ciclotrénica do elétron (ECR — Electron
Cyclotron Resonance) e por acoplamento indutivo (ICP — Inductively Coupled
Plasma) [30].
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Figura 2.15. Esquematico de um reator ICP.

O reator ICP € um dos equipamentos de corrosdo por plasma mais utilizado
atualmente, devido principalmente a sua simplicidade. Neste reator, o sinal de RF,
usualmente de 13,56MHz, é aplicado a uma bobina que pode ter uma configuracéo
planar ou helicoidal. Na configuracdo planar a bobina se localiza acima da camara
de plasma, separada por uma placa de material isolante, normalmente de quartzo.
Na configuracdo helicoidal, como mostra a Fig 2.15, a bobina envolve lateralmente a
camara. No eletrodo onde se localiza a amostra temos outra fonte RF de 13,56MHz
que serve para controlar, independentemente, a energia do bombardeamento dos
ions sobre a amostra [34, 35, 36]. Normalmente a amostra € mantida em uma
temperatura abaixo de 80°C, injetando He na face posterior da amostra. Pressfes
bases tipicas de processo s&o na faixa de 10Torr. Devido as poténcias elevadas e
um acoplamento mais eficiente, a densidade de plasma desses reatores pode chegar
a 10*%elétrons/cm®. Com o ICP é possivel conseguir perfis anisotrépicos com boa
seletividade [13, 16, 32, 37, 38].
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Figura 2.16. Esquemético de um reator ECR.

O ECR (Electron Cyclotron Ressonance) é um reator de corrosédo e deposi¢ao
de filmes por plasma de alta densidade. No ECR, mostrado na Fig 2.16, ocorrem
processos quimicos e bombardeio ibnico caracterizado por baixas energias, mas alto
fluxo de ions. Com isso, conseguimos alta seletividade e estruturas de paredes
verticais.

O plasma é produzido por uma descarga de microondas, normalmente de 2,45
GHz, é gerada por um magnetron e introduzida dentro da camara por um guia de
onda. Os elétrons do plasma seguem as linhas de campo magnético em trajetorias
helicoidais com uma certa frequéncia que depende da intensidade do campo:

g.B
I:ce =
2.7.M
Fce € a freqUéncia ciclotrénica do elétron;
m é a massa do elétron;
g € a carga do elétron; e

B é o fluxo magnético.

Na ressonancia entre a frequéncia do elétron e a freqiéncia de microondas,
0s elétrons absorvem energia criando um plasma de alta densidade. Os elétrons

produzidos na regido de plasma alcancam o eletrodo mais rapidamente que os ions,
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criando um campo elétrico, o qual impulsiona os ions na direcdo do eletrodo. Como
no reator ICP, ao ECR pode-se adicionar uma fonte RF para polarizar o eletrodo das
amostras, controlando a energia do bombardeamento dos ions. A energia dos
elétrons varia de 3 a 5 eV. Devido a alta densidade do plasma e a facilidade de
trabalhar com pressdes abaixo de 10mTorr, que aumenta o caminho livre médio dos
elétrons e ions, temos um acumulo maior de energia cinética para interacdo dos ions
com a superficie da lamina, promovendo perfis de corrosdo com paredes verticais.

Se a energia incidente dos ions for abaixo de 20 eV e a corrosdo proceder por
reacdo quimica, temos algumas vantagens como resultado final, tais como: alta
seletividade, baixa rugosidade da superficie da amostra e baixa contaminacao
[16,32, 39].

2.5.4. Comparacéao entre os sistemas HDP e RIE

Nos sistemas HDP, uma densidade de plasma muito alta é produzida,
comparado com a densidade nos sistemas convencionais RIE. No RIE, um aumento
na poténcia aumenta a densidade de plasma que, por conseqUéncia, aumenta
também taxa de corrosdo, a tensdo de bainha (Tdc) e a energia dos ions, o que
causa danos a superficie da amostra. Para aumentar a densidade de plasma pode-
se aumentar a pressao, mantendo a energia dos ions baixa, mas isto conduziria a
perfis isotropicos, devido as colisbes na bainha. J& nos sistemas HDP, muitos ions
podem ser produzidos em baixas pressfes com baixo bombardeio ibnico; por isso,
obtém-se: poucos danos a superficie, alta taxa de corrosdo, e boa anisotropia [16].

Para baixa taxa de corrosdo e baixa relacdo de aspecto, o equipamento
padrdo RIE pode tipicamente ser usado. Entretanto, quando corrosdo profunda
anisotropica com alta relacdo de aspecto e alta taxa de corrosdo é necessaria,
equipamentos de presséo baixa de alta densidade (HDLP — High Density and Low
Pressure) sdo mais aceitaveis [40].

E importante ressaltar a existéncia de equipamentos de alta densidade, que

trabalham em modo ICPRIE (Inductively Coupled Plasma Reactive lon Etch), o qual

34



pode também gerar plasma de alta densidade. Nesta configuracdo, temos duas
fontes RF de 13,56MHz, sendo uma conectada a espira, para producdo de plasma
de alta densidade, e outra acoplada capacitivamente ao eletrodo inferior que mantém
a amostra, para promover um controle independente sobre o bombardeio i6nico [41].

A Tabela 2.2 mostra parametros relacionados a cada tipo de reator, placas

paralelas e HDP.

Tabela 2.2. Faixa de parametros para reatores de placas paralelas e HDP [21].

Parametros RIE ou PE HDP

Presséo (mTorr) 10 — 1000 0,5-50
Poténcia (W) 50 — 2000 100 — 5000
Frequéncia (MHz) 0,05 - 13,56 0 — 2450
Volume (L) 1-10 2-50
Area (cm?) 300 — 2000 300 — 500
Campo magnético (kG) 0 0-1
Densidade de Plasma (cm™) 10° - 10M 10% - 102
Temperatura do Elétron (V) 1-5 2-7
Tdc (V) 200 — 1000 20 — 500
lonizac&o Fracional 10° - 107 10 - 10™

Contudo, ambos os sistemas sdo capazes de conseguir corrosao direcional e
seletividade razoavel. A utilizacdo de um ou outro equipamento dependerd do
compromisso de cada aplicacdo em termos de taxa de corrosao, seletividade,

anisotropia e qualidade da superficie.

2.6. Filmes utilizados neste Trabalho
Para cada filme utilizado na fabricacdo de CI's existem varias misturas

gasosas que podem ser usadas para compor o plasma para corrosdo. Alguns dos

filmes mais importantes, utilizados para a fabricagdo dos modernos dispositivos, em
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MEMS e CMOS, e utilizados neste trabalho, sédo: 6xido de silicio, silicio policristalino
e nitreto de silicio. Conforme o tipo de aplicagdo, temos que escolher os melhores
gases e condi¢cdes de processo que tenham o melhor compromisso entre taxa de

corrosao, seletividade, anisotropia e rugosidade.

2.6.1. Silicio Policristalino (Si-poli)

Silicio policristalino é freqientemente usado como porta de transistores MOS,
principalmente por possibilitar o auto-alinhamento de fonte e dreno. A corroséo de Si-
poli deve exibir excelente controle da largura de linha e alta uniformidade de
corrosdo. Além disso, alto grau de anisotropia € também um requerimento para as
etapas posteriores de implantacdes idnicas de fonte e dreno e do proprio Si-poli.
Overetch é necessario para remover 0s resquicios de material na base das paredes.
Portanto, boa seletividade em relagdo ao Oxido é necesséria, pois as regides de
juncédo rasa de fonte e dreno podem ser rapidamente corroidas pelo processo.

O Si-poli normalmente € corroido por plasmas de compostos de flior e cloro.
Plasmas baseados em fluor, apresentam um controle dificil da anisotropia devido a
alta reatividade com o Si. Processos baseados em cloro, utilizando Cl,, HCI ou SiCl,
[43], sdo preferidos para obter perfis anisotrdpicos , mas a taxa de corrosao € muito
baixa. Também, a volatilidade dos subprodutos € menor para o Cl em relagcéo ao F.

Para se conseguir perfil anisotrépico, gases promotores de polimerizacao
como H; ou CHF3 sao freqlientemente empregados em processos baseados em fluor
com SFg, CF4, ou CF4/O,. Mas isto faz com que aumente a taxa de corroséo do SiO;
relativamente ao Si, devido a formacéo de polimero sobre o Si. Isto € ruim quando
alta seletividade é requerida em relacao ao SiO; [15, 16].

Processos hibridos s@o possiveis solucdes para se conseguir um perfil
altamente anisotropico com boa seletividade para o 6xido; sendo o primeiro processo
com poténcias maiores, pressdes menores e alto fluxo de CHF3; e o segundo

processo com poténcias menores, pressdes maiores e fluxo menor ou nenhum de
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CHF3. Outra solucéo, é trabalhar com gases a base flor como SFs, acrescentando

uma pequena porcentagem de gases contendo cloro como SiCl, [16].

2.6.2. Oxido de Silicio (SiO»)

A quimica baseada em fluor é freqiientemente usada para corrosdo de Oxido
de silicio, por causa da alta volatilidade do SiFs. A corrosdo de SiO, por radicais

livres de flior obedece a seguinte reacao:

4F + SiO, - SiF4 + O,

A taxa de corrosdo depende de varios fatores, como pressdo, poténcia,
composicdo dos gases e caracteristica do filme. O filme de Oxido, crescido
termicamente, corroe mais fracamente que o depositado por CVD, e sua taxa de
corrosao depende da dopagem. Utilizando CF, [44], pode-se adicionar O,, 0 que
aumenta a taxa de corrosao significativamente devido ao aumento de radicais livres
de F e torna o perfil mais isotropico. Muito oxigénio pode causar a diminuicdo da taxa
de corroséo devido a diluicdo e redeposicao de oxido [16, 28].

A chave para a corrosdo do oOxido de modo anisotropico € diminuir a
porcentagem de radicais livres de F e aumentar a porcentagem de gases contendo
carbono. Para reduzir a quantidade de radicais livres podemos adicionar H, ao gas
CF4, o hidrogénio reage com flaor para formar HF.

Gases contendo carbono como o CHF3, sé&o solugcdes para aumentar a
polimerizacao sobre o Si, fazendo com que reduza a relagéo F/C e, por conseguinte,
aumente a seletividade do 6xido para o Si [45]. Mas deve-se tomar cuidado com o
aumento de gases promotores de polimerizacéo, pois pode cessar a corrosao devido
a formacdo de uma camada espessa de polimero. Sendo assim, € imprescindivel a
adicdo de O, para reagir com carbono e reduzir a formacao de polimero. Tensdo DC
(potencial de bainha) alta € freqiientemente usada na corrosao de SiO,; na faixa de
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400 & 500V. E normal overetch ou tratamento com O, ou CF4; apds a corrosio

completa para a remocéao de residuos remanescentes de polimeros [16].

2.6.3. Nitreto de Silicio (SizN4)

Filmes finos de nitreto de silicio sdo amplamente usados como isolacao,
dielétricos, camadas de passivacdo ou coberturas Opticas em varios dispositivos
eletrbnicos e optoeletrénicos. Sdo também usados como dielétricos de porta em
dispositivos MOS. Eles tém encontrado aplicacbes como mascaras de difusdo e
encapsulamento para recozimento térmico. Na fabricacdo de dispositivos MEMS, sdo
utilizados como camadas de parada de corrosao (etch stop layers).

O processo de oxidacao local de silicio (LOCOS) usa o nitreto de silicio como
mascara. Esta aplicacdo serd discutida com mais detalhes posteriormente nos
procedimentos experimentais deste trabalho. Uma das técnicas usadas para
deposicao de filmes de nitreto é a técnica de PECVD-ECR, que € uma deposi¢ao por
plasma de alta densidade, utilizada neste trabalho. O indice de refracdo do nitreto de
silicio depositado é de aproximadamente 2,01, e este valor muda com a composicao
do nitreto [2]. A resistividade em temperatura ambiente depende da composi¢cédo do
filme, temperatura de deposicao, e da quantidade de impurezas.

Nitreto de silicio pode ser corroido, em processo umido, com acido fosférico
aguecido. Também solucdes de HF concentrado aquecido a temperaturas entre 30°C
e 50°C pode corroer o nitreto. No entanto, o HF concentrado aquecido corroe o éxido
de silicio substancialmente muito mais rdpido que o nitreto de silicio. O &cido
fosforico (HsPO,;) em elevadas temperaturas permanece como a solugcdo mais
comum para corrosdo de nitreto de silicio, com seletividades de até 40 para filmes de
oxido [15]. Na corrosdo por plasma utilizam-se os mesmos gases da corrosdo de
nitreto, 6xido e silicio; geralmente gases que contém fllor. Portanto, € necessario
adicionar outros gases formadores de polimero na mistura para promover a

seletividade. Basicamente os gases que corroem nitreto sdo: CF4/H,, CoF4/H,, CHF3,
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CHF3/O,. A corrosdo ocorre por ions energéticos e possui boa seletividade para
silicio [16].

Neste trabalho, as corrosbes foram feitas utilizando as seguintes misturas:
SFe/CF4/N2, CF4/Hz, CF4/O,/N; e CHF3/O,.
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lll. Procedimentos Experimentais

3.1. Descricao Geral

Os substratos utilizados neste trabalho, representados na Fig. 3.1, foram

laminas de silicio tipo-n com orientacéo {100}, de 3 e 4 polegadas de diametro.

CHANFRO 1800 CHANFRO Liminas
SECUNDARIO PRIMARIO | de 3 ou 4
Polegadas

ORIENTACAO {100} TIPO n

Figura 3.1. Caracteristica da lamina.

Iniciaram-se as etapas de desenvolvimento do trabalho, com a limpeza das
laminas. Essa limpeza foi diferente dependendo da finalidade da lamina. Nas laminas
com destino ao plasma foi utilizada a Limpeza Il (detalhada posteriormente); nestas
amostras foram feitas deposicbes de nitreto diretamente sobre o substrato. Nas
laminas com destino ao forno foi utilizada a Limpeza |; nestas amostras foram feitos
3 processos diferentes em etapas diferentes, sendo: oxidacdo de 6xido de almofada
para deposicdo do nitreto, oxidacao espessa para deposi¢do de silicio policristalino,
e oxidacdo de campo para tecnologia LOCOS. Apds o crescimento do oxido e
deposicdo dos filmes, foram feitas a fotogravacdo das amostras com o fotorresiste
AZ5214, onde utilizamos a mesma mascara de linhas com larguras diferentes para
todas aplicagdes. Com isso, nas amostras de Si-poli fizemos a corrosédo objetivando
duas aplicagcbes: uma para tecnologia MEMS, com o requerimento de anisotropia, e
outra para afinamento de eletrodo de transistor CMOS, com requerimento de perfil
anisotrépico e alta seletividade para o 6xido; e nas amostras de nitreto fizemos as
corrosdes objetivando alta seletividade para o 6xido e/ou silicio.

A Tabela 3.1 mostra uma apresentacdo geral das etapas, dos equipamentos e

das aplicacbes/funcdes dos filmes utilizados neste trabalho.
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Tabela 3.1. Apresentacao Geral dos procedimentos desse trabalho.

Etapas/ Equipamento/ Aplicacéo/
Materiais Infra-estrutura Funcéo
1. Limpeza | Capela de Manuseio de |Limpeza de laminas com
Produtos Quimicos destino ao forno
2. Limpeza ll Capela de Manuseio de |Limpeza de laminas com
Produtos Quimicos destino ao plasma.
Oxido de Oxido fino (35nm) para
“almofada” minimizar os efeitos de tenséo

3. Crescimento | Oxido de

Fornos Térmicos

do filme de SiNx.

Oxidagéao espessa para

Térmico Campo com Temp. de 1000°C |tecnologia LOCOS, isolacao
entre dispositivos.
Oxidacao Barreira para corrosdo de Si-
Espessa poli.
Nitreto Por Plasma, Aplicagdo em  tecnologia
De Silicio ECR-CVD LOCOS; filmes depositados

4. Deposicao (SiNx)

sobre Si (SiNx/Si) e sobre SiO,
(SINX/SIO,).

Silicio
Policristalino
(Si-poli)

LPCVD, reator vertical
tipo pankake

Aplicagdo em  tecnologia
CMOS e MEMS

5. Fotolitografia | Si-poli e
Nitreto

Litografia por contato,
Karl Suss

Utilizou-se a mesma mascara
de linhas para os dois filmes.

Nitreto de
Silicio

6. Corrosao

RIE

12 Corrosao (antes da
oxidacao de campo):
SiNx/SiO, — corrosédo seletiva
para 6xido de “almofada”.
SiNX/Si: corroséo seletiva para
Si.

22 Corroséo (ap6s a oxidagdo
de campo):

SiNx/SiO, — corrosao seletiva
para O6xido de “almofada” e de
campo.

SiNX/Si: corrosao seletiva para
6xido de campo e para Si.

Silicio
Policristalino

RIE

Aplicacdo em MEMS: Perfil
altamente anisotropico;
Aplicagdo em eletrodo de
porta (CMOS): Perfil
anisotrépico e seletivo para o
oxido.

7. Caracterizacéo

FTIR

Analise da composi¢éo do
filme de SiNx apds tratamento
térmico para LOCOS.

SEM

Andlise do perfil de corroséo
dos filmes de Si-poli e SiNx.

Elipsometria

Anélise de Espessura e indice
de refracdo dos filmes
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Importante ressaltar que, para as corrosdes utilizamos cacos de 0,5cm x
0,5cm, localizados no centro do eletrodo inferior. Para a corrosédo de nitreto,
conduzimos ao reator RIE trés amostras diferentes, sendo: nitreto, silicio
(acompanhamento) e 6xido (acompanhamento); isto foi feito para podermos analisar
as seletividades. Para a corrosdo de Si-poli, conduzimos ao reator RIE duas
amostras diferentes, sendo: Si-poli e 6xido (acompanhamento); para verificarmos a
seletividade do Si-poli em relag&o ao 6xido.

A seguir, detalharemos cada etapa apresentada na Tabela 3.1.

3.2. Detalhamento das Etapas
3.2.1. Etapa 1 - Limpezall

Todas laminas foram limpas antes de qualquer processo. A Limpeza | foi
realizada nas laminas que foram para o forno, ou seja, antes do crescimento do
oxido de almofada (pad oxide) e da oxidacdo espessa para deposicao de si-poli.
Nesta Limpeza | utilizamos as solucbes “piranha” e HF/H,0, seguida da Limpeza

RCA completa [46], como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Limpeza |

Etapa Solucéao/Proporcao Temperatura Tempo

H,S04/H,0; (4:1), 80°C 10 minutos
1 solucéo “piranha”

HF/H,O Ambiente 10 segundos
2 (1:10)

NH,OH/H202/H,0 80°C 10 minutos
3 (1:1:5)

HCI/H,0,/H,0 80°C 10 minutos
4 (1:1:5)
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Entre uma solucédo e outra as laminas foram enxaguadas em agua deionizada
(D), resistividade de 18 MQ.cm, durante aproximadamente 1 minuto. A secagem foi
feita com jato de nitrogénio. O Grau de pureza dos reagentes utilizados ¢ o CMOS,
de 99,9999%.

A funcéo de cada solucéo é:
1- H,SO4/H,0,: &cido sulfurico + 4gua oxigenada — retira toda gordura e alguns

metais da lamina.

2- HF/H,0: acido fluoridrico + 4gua — remove o 6xido quimico e/ou nativo de Si com

uma taxa de 100nm/min, pela seguinte reacdo quimica: SiO, + 4HF — SiF, + 2H,0

3- NH4OH/H,0,/H,0: amoniaco + oxigenada + agua — retira alguns metais deixados

pelo acido sulfarico e metais dos grupos IB e 1lIB (Cu, Ag, Zn, Cd).

4- HCI/H,04/H,0: &cido cloridrico + oxigenada + 4gua — retira cobre, remove 0Oxido,
e outros metais como ouro, prata, que ndo foram removidos com o amoniaco,
dissolvem-se também os ions alcalinos e hidréxidos de Fe*®, AI"® e Mg™ da

superficie do substrato.

3.2.2. Etapa 2 - Limpeza ll

A Limpeza Il foi realizada nas laminas que foram para a deposi¢édo de SiNx no
plasma ECR. Nesta limpeza, utilizamos apenas as etapas 3 e 4 da Limpeza I. A
Limpeza Il foi também utilizada em amostras apds a 12 Corrosao de SiNx, ou seja,
antes da oxidacdo de campo para LOCOS, a fim de preservar o SiNx com o padréo
transferido apos a 12 Corrosdo. Em secdes posteriores entraremos em maiores

detalhes sobre este processo.

A Tabela 3.3 mostra a sequéncia das solu¢cdes empregadas nesta limpeza
[46].
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Tabela 3.3. Limpeza Il

Etapa Solucéao/Proporcéao Temperatura Tempo
NH4OH/H,02/H,0 80°C 10 minutos
3 (1:1:5)
HCI/H20,/H,0 80°C 10 minutos
4 (2:1:5)

A funcéo das etapas 3 e 4, sdo idénticas as funcdes das etapas 3 e 4 da

Limpeza I.

3.2.3. Etapa 3 - Crescimento Térmico

Os parametros de processo utilizados na oxidagcédo térmica dependeram da

aplicacdo. Para o crescimento do pad oxide, fizemos uma oxidagéo seca com 1% de

TCE (tricloroetileno). A funcédo desse Oxido é diminuir os efeitos de tensao no filme

de SiNx que serd depositado posteriormente. Oxidacdo seca € tipicamente usada

quando oxido de alta qualidade é requerido, ou seja, oxidagdo lenta, sem a presenca

de hidrogénio. A Tabela 3.4. mostra as etapas para o crescimento do pad oxide.

Tabela 3.4. Procedimento para 0xido de almofada antes da deposicéo de SiNy.

Etapas Ambiente Tempo (min)
1 Ny >3
2 N, 5
3 0O, 5
4 0, + 1% TCE 10
5 0O, 5
6 Ny 20
7 N> >3

Forno de oxidacgdo, T = 1000 °C
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A funcédo de cada etapa é:
1- N2: entrada das laminas com fluxo de 1 I/min — deve-se empurrar vagarosamente

a barqueta de quartzo com as laminas para nao causar choque térmico.
2- N2: durante 5 min — para a lamina atingir equilibrio térmico.
3- O,: oxidacao seca — desliga-se o Ny, e liga-se 0 O, com fluxo de 1 I/min.

4- O, + 1%TCE: oxidacdo seca com passivacdo de cargas — a funcdo do
tricloroetileno € introduzir Cl no 6xido para imobilizar carga movel (Qn), tais como

sédio e potéassio.

5- O,: oxidacdo seca — desliga-se o gas TCE e liga-se 0o O, a fim de impedir a

formacao do gés cinza que € letal.

6- N,: recozimento do Oxido crescido (annealing) — desliga-se o fluxo de O, e liga-se
a linha de N, com fluxo de 1 I/min. Neste passo ocorre uma reestruturacdo e
densificacdo do filme de 6xido crescido, ou seja, 0 oxigénio ndo ligado é consumido.

7- N,: saida das laminas com fluxo de 1 I/min — faz-se uma retirada lenta da

barqueta de quartzo com as laminas, evitando choque térmico.

Nestas condi¢des, obtivemos um filme de ~35nm de espessura e ~1,46 de
indice de refragdo, medidos pelo elipsémetro.

Para o crescimento do oxido espesso e 0xido de campo, utilizamos 0 mesmo
processo: oxidacdo umida. Para as aplicacdes em tecnologias MEMS e eletrodo de
transistores CMOS, fizemos esta oxidacéo a fim de verificar a seletividade do si-poli
para o oxido; isto foi feito, principalmente, para barrar a corrosdo de si-poli apds o
passo de overetching, que sera detalhado posteriormente. Para a oxidacdo de
campo para tecnologia LOCOS, este 6xido espesso serve de isolacao entre regides

ativas de transistores MOS.

A oxidacdo umida é usada quando se requer o crescimento de um o6xido
espesso, 0 qual pode chegar a valores acima de 1,5um. Na Tabela 3.5,

apresentamos as etapas da oxidacao umida.
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Tabela 3.5. Procedimento para oxidacao umida
antes da deposicéo de Si-poli.

Etapas Ambiente | Tempo (min)
1 N, >3
2 N2 30
3 O, 10
4 0O, + H,O 180/ 240
5 N2 10
6 N> >3

Forno de oxidagdo, T = 1000 °C

Com excecdo das etapas 4, 5 e 6, todas as demais (1, 2 e 3) sdo idénticas as
etapas do crescimento do pad oxide descritas anteriormente. As funcdes destas

etapas sao:

4- O, + H,0: oxidacdo umida — foi feita em ambiente de O, e vapor d’agua. Néo é

um oOxido tdo bom quanto o seco, mas cresce a uma taxa bem maior.

5- N2: recozimento do 6xido crescido (anneling) — desliga-se o sistema borbulhado
0O./H,0O e liga-se a linha de N, com fluxo de 1 I/min. Neste passo ocorre uma
reestruturacdo e densificacdo do filme de éxido crescido, ou seja, 0 oxigénio nao

ligado € consumido e o hidrogénio em excesso € evaporado.

6- N,: saida das laminas com fluxo de 1 I/min — faz-se uma retirada lenta da

barqueta de quartzo com as laminas, evitando choque térmico.

Para a oxidacdo de campo, utilizamos dois tempos diferentes em processos
diferentes no forno, sendo alguns de 180 minutos e outros de 240 minutos, e para a
oxidacéo espessa antes da deposicao de Si-poli, utilizamos o tempo de 180 minutos.
Com o tempo de 240 minutos, o 6xido apresentou uma espessura de ~1,1um e
indice de refracdo de ~1,47, e com o tempo de 180 minutos, apresentou uma
espessura de ~0,75um e indice de refracdo de 1,46. Estas medidas foram feitas
utilizando o elipsémetro.

Apds o crescimento do pad oxide e da oxidacdo espessa, foram feitas as

deposicdes dos filmes de nitreto de silicio e silicio policristalino.
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Para a oxidacdo de campo, que é um passo realizado apds a deposicao,
fotogravacgéo e corrosdo do filme de nitreto, utilizamos 4 tipos de amostras, sendo
duas de SiNy depositado sobre o 6xido e duas de SiNy depositado sobre o substrato.
Para o SiNx depositado sobre o oOxido, conduzimos ao forno um caco de
aproximadamente 5cm x 5cm sem fotogravacdo, NOF, e outro padronizado pela 12
corrosdo do SiNx por RIE, NOLO. Para o SiNx depositado sobre o substrato,
conduzimos ao forno um caco de aproximadamente 5cm x 5cm sem fotogravacéo,
NNF, e outro padronizado pela 12 corrosé&o do SiNy por RIE, NNLO. Os cacos NOF e
NNF, foram fotogravados apds a oxidacao, a fim de verificarmos a taxa de corrosao
do filme de nitreto apdés o tratamento térmico, e os cacos NOLO e NNLO, foram
utilizados para a 22 corrosao por RIE para retirada do nitreto sobre a regidao ativa,
onde serd fabricado o transistor.

A Fig. 3.2, apresenta um esquematico das oxidacOes realizadas em cada

etapa de cada processamento.

~ 7 50AM ~ 7 50nm ou
~1100nm
~350m - Oxido espesso | : ;
e g g Oxido de} 7/ SiNX
Pad Oxide : : : ; Campo Fad Owmide]
Substrato de Si Substrato de Si Substrato de Si

Figura 3.2. Esquemaético das espessuras dos filmes
apos cada processo de oxidacao.

3.2.4. Etapa 4 - Deposicao de Nitreto de Silicio e Si-poli

Deposicao de Nitreto de Silicio

As deposicdes de nitreto de silicio (SiNy) foram feitas tanto sobre 6xido de
silicio quanto sobre o substrato de silicio, para estudar os defeitos causados pelo

nitreto depositado diretamente sobre o substrato de silicio. Para o caso da criacao de
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“poucos” defeitos na estrutura cristalina do silicio, poderia ser evitada a etapa de
oxidacdo para almofada. As amostras de SiNy depositado sobre o Oxido foram
identificadas por 9NO, e as amostras de SiNy depositado sobre o substrato por 1NN.

A deposicao foi feita em um reator ECR-CVD [47, 48, 49] em temperatura
ambiente. As vantagens desse sistema sao: alta qualidade do filme, baixa
incorporagédo de H, excelente uniformidade, boa estabilidade, alto grau de
dissociacdo de moléculas do gés SiH, e alta taxa de deposicdo [24].

O SiNy foi depositado da mesma forma em todas amostras e 0S passos
detalhados do processo séo apresentados abaixo.

Antes de iniciarmos as rodadas do processo de deposicdo, fizemos uma
limpeza da camara de reagao seguida por duas limpezas longas em plasmas de NF;

e Ar, como segue:

e Limpeza manual da Camara aberta com esponja e isopropanol;
e Limpeza em plasma de NF3 (120 min)
Fluxos (sccm) e gases: 9NF3/50N,+40Ar/500,
Presséo: 10mTorr
Potgcr: 5S00W
Potre: 50W
e Limpeza em plasma de Ar (120 min)
Fluxo (sccm) e gas: 40Ar
Presséo: 10mTorr
Potecr: 750W
Potrr: 20W

Feita esta limpeza, iniciamos um processo repetitivo de deposicdo de SiNXx.
Este processo consiste basicamente de 3 passos, que séo: deposicdes de SiO; e
SiNk, sem amostra, que tem a finalidade de passivar a camara; deposicéo
propriamente dita dos filmes nas amostras; e limpeza com plasmas de NF3 e Ar, sem
amostra. O detalhamento dos parametros dos 3 passos do processo € mostrado a

sequir.
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e Deposicao de SiO; (5 min) — sem amostra
Fluxos (sccm) e gases: 400,/20Ar/200SiH,4
Presséo: 15mTorr
Potgcr: 1000W
Potre: 3W
Temperatura: 20°C

e Deposicao SiNx (5 min) - sem amostra
Fluxos (sccm) e gases: 20Ar/200SiH4/5N,
Pressao: 5mTorr
Potgcr: 1000W
Potre: SW
Temperatura: 20°C

e Deposicdo SiNx (13 min) — processo principal (com amostra)
Fluxos (sccm) e gases: 20Ar/200SiH4/5N;
Pressao: 5mTorr
Potgcgr: 1000W
Potre: SW
Temperatura: 20°C

e Limpeza NF3 (30 min) — sem amostra
Fluxos (sccm) e gases: 9NF3/50N,+40Ar/500,;
Pressao: 10mTorr
Potgcr: 500W
Potre: 50W

e Limpeza Ar (15 min) — sem amostra
Fluxo (sccm) e gés: 40Ar
Presséo: 10mTorr
Potgcr: 750W
Potre: 20W

Os filmes de nitreto depositados apresentaram uma espessura de ~170nm e

um indice de refracdo de ~1,9, medidos pelo elipsémetro.
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Na fabricacdo de dispositivos ativos, milhdes de modernos integrados de chips
CMOS se encontram lado-a-lado em um mesmo substrato de silicio. Os projetos
realizados devem assumir que cada dispositivo execute sua funcédo, seja logica ou
analdgica, sem que haja uma interacdo entre dispositivos vizinhos, exceto aqueles
gue sao interconectados. Sendo assim, S0 necessarias técnicas avancadas para
garantir as repostas do dispositivo somente por seus estimulos elétricos e ndo por
interferéncia de potenciais vizinhos ou auséncia de correntes elétricas provenientes
de outros dispositivos pelo material semicondutor. Uma das técnicas utilizadas para
isolacéo entre regides ativas de dispositivos é a tecnologia LOCOS (Local Oxidation
of Silicon) [15, 70].

Essa tecnologia consiste do crescimento de uma camada de Oxido espessa
entre cada regido ativa do dispositivo. Regido ativa € o nome dado a regido que se
localiza entre as camadas de 6xido espesso, onde serdo construidos os transistores.
Com isso, é necessario que algum filme proteja essa regido e suporte a temperatura
do forno de 1000°C para o crescimento do Oxido durante aproximadamente 300
minutos. Este filme € o nitreto de silicio, SizNs.

A tecnologia LOCOS, na fabricacdo de um transistor CMOS, apresentada

esquematicamente na Tabela 3.6, segue 0s passos seguintes [2, 15].

a) remocao de todo o 6xido da superficie com a limpeza (Limpeza Il);

b) oxidacdo do Si para obter uma fina camada de SiO, (~35nm) de almofada (pad
oxide) para acomodar o filme de nitreto;

c) deposicao do filme de SizN4 (~120nm) por processo ECR-CVD;

d) fotogravacédo do fotorresiste previamente depositado;

e) corrosao do filme de nitreto, sendo que as regides ativas dos transistores nMOS e
pMOS permanecem protegidas;

f) etapas de fotogravacdo e implantacdo ibGnica para aumentar a dopagem
superficial das regidbes de campo p; repetir a mesma seqiéncia para regides de

campo n;
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g) realizacdo de oxidacao térmica para obter um filme espesso (0,8 a 1,2um) de
oxido de silicio. Esta oxidacdo dar-se-a apenas nas regidées ndo protegidas por
nitreto. Nesta etapa, temos a ocorréncia de um efeito chamado de bird’s beak,
gue é uma extensdo lateral do Oxido de campo dentro da regido ativa do
dispositivo, a qual se junta com o pad oxide levantando a borda do nitreto.

h) corroséo do filme de nitreto.

Na Tab. 3.6, mostramos um esquematico simplificado de um processo de

isolacao entre dispositivos através da técnica LOCOS.

52



Tabela 3.6. Passo-a-passo do Processo LOCOS.

a) Amostra de Si(100) limpa
por Limpeza RCA completa.

SUBSTRATO

b) Deposicdo do 6xido de
“almofada”.

Si02

SUBSTRATO

SiNx
Si02

SUBSTRATO

c) Deposicdo de SiNx por ECR-CVD.

d) Fotogravacdo do Fotorresiste (F.R.)
previamente depositado.

| | i | FR.

SiNx
Sin2

SUBSTRATO

e) 1° Corrosdo do Filme de SiNx
antes do Forno (etching)

F.R.
SiNx
Si02

SUBSTRATO

f) Remoc¢do do Fotorresiste (Ashing).

| 1 I | SiNx

Si02

SUBSTRATO

g) Oxidacdo Umida para LOCOS.

SiNx
Si02

N N
SUBSTRATO

h) 2° Corrosfo de SiNx com alta
seletividade para o o6xido apods
tratamento térmico.

Si02

NP N

SUBSTRATO

As etapas de corrosao (e e h) sédo criticas. No passo e, o objetivo € remover o

nitreto sem atacar o oxido de “almofada”. No passo h, o objetivo é remover o filme de

nitreto com alta seletividade para o 6xido de campo.

Um problema que existe ainda nesta Ultima etapa € que o nitreto, quando

posto no forno a altas temperaturas pode perder hidrogénio para o ambiente,
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tornando o filme altamente compactado e possivelmente oxidado; isso € um
complicador na hora da corroséo.

O fluxograma das etapas seguidas e as caracteristicas das amostras de SiNy
utilizadas séao apresentados na Fig. 3.3.

Y
T

A

(o] > 170nm] [nitreto f
mostras || Substrato
M de Silicio |

Fotogravacao

170”“‘]; Nitretcl_ - /.
350m | [6xido Wit

| SEM IDI RIE_| Substrato
ﬂ v de Silicio
SEM Ozidagio Umida

FTIR &= 1000°C [ 240min =

Figura 3.3. Fluxograma com as etapas seguidas pelas amostras de SiNy.

Deposicao de Silicio Policristalino (Si-poli)

A deposicdo do Si-poli foi feita sobre um éxido espesso de aproximadamente
0,75um, em um reator vertical tipo pankake, projetado para epitaxia e adaptado para
LPCVD da marca PMC200 Phoenix Materials Corporation [50]. A caracterizacdo do
Si-poli foi feita basicamente para duas aplicacdes, que sao: dispositivos MEMS
(micromaquinas de superficie) e eletrodo de transistores MOS.

As condi¢des na qual o Si-poli foi depositado sao apresentadas na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7.

Caracteristica do processo de deposicdo do Si-poli.

Mistura SiH4/H,
Fluxo 40/4800 sccm
Pressao 5Torr
Temperatura 800°C
Tempo 12-42-60 min
Espessura Medida 2-3-5 um

Esta espessura de 5um foi para possibilitar uma melhor caracterizagdo da

parede vertical do perfil de corrosdo. Para fazer um ajuste mais fino do processo

foram feitas algumas deposi¢cdes de 3 e 2um correspondentes aos filmes utilizados

para tecnologia MEMS e porta de transistores CMOS.

A Fig. 3.4 apresenta um esquematico das amostras de Si-poli que foram

Si-Polj

corroidas.
4 +
i . 3 m
%M‘m §|/Pol} . M
Oxido espesso =700

T o

Substrato de Si

Substrato de Si

Oxido espesso :

Substrato de Si

Figura 3.4. Esquematico das amostras de Si-poli apds deposicdes.

3.2.5. Etapa 5 - Fotogravacéao dos Filmes

A fotogravacao foi igual para todos os filmes estudados. Foi utilizada uma

mascara de linhas com larguras variando de 125 a 5um, esquematizada na Fig 3.5.
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125 50 25

Figura 3.5. Mascara de linhas, medidas em um.

A fotoalinhadora utilizada foi uma Karl Suss MBJ3 que utiliza a técnica de litografia
Optica por contato. O detalhamento da técnica de litografia por contato se encontra

no anexo A. As condi¢cdes utilizadas para a fotogravacdo sédo apresentadas na
Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Caracteristica do processo de fotogravacao.

Temperatura Ambiente da sala ~ 23°C

Umidade do ar ~ 50%

Rotacao do Spinner 5500 rpm , 30 segundos
Pré-cura (soft-bake) 118°C, 2 minutos(hot plate)
Tempo de Exposicédo U.V. 15 segundos
Tempo de Revelacao 30 segundos
Pés-cura (hard-bake) 118°C, 5 minutos(hot plate)

O fotorresiste utilizado foi o0 AZ5214 positivo e o revelador o MIF312. Este

fotorresiste foi escolhido por ser resistente ao plasma mesmo com espessuras
menores.

A Fig. 3.6 apresenta a sequéncia das etapas litograficas. A seguir, 0
detalhamento de cada uma delas € apresentado.
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a)
b)
c)

d)

f)

Sl,l]:ust_réto "

b)

: F.R.

Substrato
f)

Figura 3.6. Sequéncia das etapas de transferéncia de padrao ao filme.

Substrato de silicio tipo-n com orientacao (100);

Deposicao ou crescimento do Filme (SiNx, Si-poli ou SiO5)

Fotogravacdo do padrao da mascara para o fotorresiste. Neste passo a lamina foi
coberta pelo fotorresiste positivo AZ5214, que € sensivel a luz U.V. Apés a
deposicéo € feita a cura do fotorresiste, chamada de pré-bake, que serve para
evaporar o solvente, aumentando a aderéncia do fotorresiste ao filme. Uma
méascara contendo o padrdo para o nivel apropriado (neste trabalho 1 nivel
apenas) entra em contanto com o filme de fotorresiste, que é exposto pelo tempo
de 15 segundos a um feixe colimado de luz U.V. A luz ao passar por campos
claros da mascara, sensibiliza o fotorresiste nesta regiao.

Revelacdo do fotorresiste. Ap0s a exposi¢do, temos regibes com fotorresiste
sensibilizado e nao-sensibilizados. Quando colocamos a amostra em uma
solucéo reveladora (MIF 312), o filme de fotorresiste sensibilizado é removido,
transferindo o padrdo da mascara para o fotorresiste.

Corroséao por plasma RIE do filme exposto.

Remocao do fotorresiste nédo sensibilizado pela luz.

57



3.2.6. Etapa 6 - Corroséao por RIE

Nesta secdo, apresentaremos as caracteristicas do reator utlizado e as
variacOes realizadas nos processos de corrosdo para cada aplicacdo, bem como, 0s
fluxos, as pressodes e as poténcias utilizadas.

O Reator RIE utilizado tem eletrodos paralelos, acoplamento capacitivo
assimétrico e foi implementado pelo DSIF/UNICAMP no Laboratério de Pesquisas
em Dispositivos (LPD) do IFGW/UNICAMP [51].

Este reator proporciona, através de condi¢cdes adequadas de processo, forte
bombardeamento ibnico, o que o torna vantajoso para aplicacdes que requerem perfil
anisotropico.

As amostras para corrosao, clivadas em cacos de aproximadamente 5mm x
5mm, foram localizadas no centro do eletrodo inferior. A fim de verificarmos as
diferencas nas taxas de corrosfes para cada material, utilizamos em todos
processos amostras de acompanhamento de 6xido e/ou silicio, fotogravadas.

As pressOes e poténcias para cada aplicacdo sdo mostradas nas Tabelas 3.9
e 3.10, as caracteristicas do reator sdo apresentadas na Tabela 3.11 e a

configuracdo dos controladores de fluxo de massa é apresentada na Tabela 3.12.

Tabela 3.9. Processos de corrosao de SiNXx.

Misturas Fluxos, Pressao, Poténcia,
sccm mTorr w

Corroséo de | SFe/CF4/N, | 3-7/10-20/10-20 60, 100, 150 30, 50, 70

Nitreto de CF4/O2/N, | 10-20/32-40/20-40 | 90, 120, 150 30, 50, 70

Silicio CHF3/O, 5-20/15-25 50, 100, 150 30, 50, 70

CF4/H2 10-20/7-15 42, 60, 80 30, 50, 70

Na Tabela 3.9, mostramos as condi¢cdes que foram realizadas a corrosdao do
nitreto antes da oxidacdo de campo, chamada de 12 corrosdo. Para cada gas em
cada mistura, foram feitas as corrosdes para 3 fluxos diferentes para mesma pressao
e poténcia, e mantendo as mesmas condi¢coes de fluxo, foram feitas as corrosdes

para 3 pressbes e 3 poténcias. Apds a oxidacao de campo escolhemos uma melhor
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condicdo com melhor compromisso entre taxa de corrosao e seletividade para a 22

corrosd@o do nitreto. No capitulo 4, apresentaremos os resultados com as variacdes

realizadas em cada processo.

Tabela 3.10. Processos de corrosao de Si-Poli.

Corrosao de
Si-Poli

Misturas Fluxos, Pressao, Poténcia,
sccm mTorr wW

SFe/CF4/N> 5-10/5-15/5-20 60, 80, 150 50, 70, 85

SFe/CF4/CHF; | 3-10/2-10/2-10 50, 100, 150 30, 50, 70

Na Tabela 3.10, apresentamos as variagOes para o estudo da corrosdo de Si-

poli, sendo que para cada gas de cada mistura, utilizamos 3 fluxos diferentes

mantendo a mesma pressao e poténcia, e para a mesma condicdo de fluxo para

cada mistura, variamos 3 pressdes e 3 poténcias. No capitulo 4, apresentaremos 0s

resultados com as variagOes realizadas em cada processo.

Tabela 3.11. Caracteristica do Reator RIE.

Modo de operacéo

Corroséo I6nica Reativa (RIE)

Fonte de poténcia de RF

até 200w

Frequéncia

13,56 MHz

Eletrodo conectado a fonte
(eletrodo inferior)

Material: Aluminio
Diametro: 12 cm

Distancia entre eletrodos

6cm

Pressao base

<5mTorr

Pressbes de Operacao

20 —-200 mTorr

Tabela 3.12. Configuracéo do sistema de controlador de fluxo de massa.

Mass Flow 1 2 3 4 5 6
Gases O,/H, CH4/SFg Ar CF4 CHF3/SiCl, | Purga
Fluxo maximo 50 100 50 50 100 200
de N, scecm sccm scecm sccm scecm sccm
Fator de

conversao 0,5 0,26 0,65 0,21 0,28* 1
acionado

*Este mass flow estd calibrado para o fluxo de SiCl,, por isto, se iniciarmos o
controlador com 10, entdo teremos passando fluxo de 18 sccm. Se formos repetir
estas receitas em outros reatores, devemos multiplicar o valor do fluxo de CHF3 por
1,8. Portanto, o fluxo méximo de SiCl, € 28 sccm e o de CHF3 é ~50 sccm.
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3.2.7. Etapa 7 - Caracterizacao dos Filmes

Foi utilizado um elipsémetro da marca Rudolph — Auto EL Technologies Inc,
para medir indice de refracéo (IR) e espessura dos filmes de nitreto e Si-poli. Para os
filmes de nitreto as medidas foram feitas antes e apos a oxidacdo de campo. Nas
medidas ap0s a oxidacdo de campo, ndo foi possivel obter um valor preciso devido a
alta rugosidade da superficie dos filmes que sofreram uma certa oxidag&o no forno.

No entanto, para verificar a composi¢cado do filme apds o processo de oxidacdo
de campo de uma amostra de acompanhamento de nitreto depositado sobre o
substrato, utilizamos o FTIR.

Para andlises de anisotropia do perfil e rugosidade da corrosao dos filmes,
utilizamos o microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca JEOL JSM-5410.

Utilizamos o perfildmetro da marca Dektak ST Profiler, apds cada processo de
corrosdo, para medirmos a profundidade de corrosdo. Com isso, dividindo esse valor
pelo tempo de corrosdo, obtemos a taxa de corrosao do material.

O microscépio optico foi utilizado também para verificar a coloracédo e aspecto

das amostras apés os processos de fotogravagao e corrosao.

3.2.7.1. Silicio Policristalino

A Tabela 3.13 mostra as espessuras e indice de refracdo dos filmes de Si-poli

e oxido realizados por elipsometria.

Tabela 3.13. Medidas de elipsometria dos filmes de Si-poli e 6xido.

Filmes Tempo de Espessura indice de
Deposicao (min) (um) Refracéo
12 2 4,15
Si-poli 42 3,7 4,14
60 5 *
Oxido Espesso 180 ~0,75 1,449

* Nao foi possivel tirar o indice de refracéo pelo elipsdmetro
devido ao filme ser bastante espesso.
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As imagens SEM dos perfis de corrosdo do Si-poli serdo detalhadas no

capitulo 4.

3.2.7.2. Nitreto de Silicio

Caracterizamos o filme de nitreto quanto a cor (apés deposicao e corroséo),
indice de refracdo (IR), espessura, analise por FTIR, imagens SEM e taxa de
corrosao.

Antes da Oxidac&o de Campo

A Tabela 3.14, mostra a diferenca em relagdo as cores dos filmes de nitreto
apos sua deposicdo, antes do tratamento térmico. Com esta andlise podemos

verificar a uniformidade da amostra e espessura do nitreto.

Tabela 3.14. Analise através da cor de cada amostra
de Nitreto apds deposicéo e corroséo.

Amostra Cor Foto por
Microscopio Optico

9NO Vermelho intenso

1NN Amarelo Dourado

Os resultados das medidas de espessura e indice de refragdo do 6xido (pad
oxide) e nitreto de silicio medidos pelo elipsémetro, sdo apresentados nas Tabelas

3.15 e 3.16, respectivamente.
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Tabela 3.15. Medidas da espessura e IR do pad oxide.

Amostra Espessura (nm) | indice de Refracéo
30A 33,7 1,465

Tabela 3.16. Medidas da espessura e IR dos filmes de nitreto.

Amostras Espessura (nm) | indice de Refracio
9NO 171 1,88
1NN 173,6 1,93

Apo6s a Oxidacdo de Campo

Nesta se¢do apresentaremos as mudancas ocorridas no SiNk apds oxidacdo
Uumida em 1000°C para formacdo do 6xido de campo (isolacdo entre dispositivos —
LOCOS), em amostras de acompanhamento (ndo padronizadas) e amostras
padronizadas (ap0s a 12 corrosdo do nitreto).

Os fenbmenos ocorridos na oxidacdo aparentemente foram diferentes nos
dois tipos de amostras, tanto nas amostras de acompanhamento (NOF e NNF),
guanto nas amostras com o padréao transferido ao filme (NOLO e NNLO). Sendo

assim, tivemos uma provavel mudanca no IR e espessura, mas nao foi possivel obter

um resultado dessa medida, devido a alta rugosidade da lamina, como mostra Fig.
3.7.

3akU xZB.68006 . lpm BO0BBBE 38kU X5.888 Spm O0B00BOG

Figura 3.7. Imagéhé SEM do filme de nitreto (NNF, amostra de
acompanhamento) depositado sobre substrato apds tratamento térmico.
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As amostras de nitreto de acompanhamento (NOF e NNF) sofreram quebras e
formacgéo de 6xido de campo no meio do filme com a mesma espessura do 6xido de
campo das regides ndo protegidas pelo filme de nitreto. Nas amostras padronizadas,
para linhas menores que 10um, ndo tivemos a quebra do filme de nitreto, mas estas
também sofreram uma certa oxidagédo, comprovada pela corrosao dessas linhas; isto
sera discutido com maiores detalhes no capitulo 4.

Este efeito de quebra do nitreto foi verificado com maior intensidade sobre
amostras de nitreto depositado diretamente sobre o substrato, sendo menor sobre
amostras de nitreto depositado sobre o 6xido. Com o tratamento térmico, o filme
perdeu hidrogénio para o ambiente (devido a alta temperatura), tornando-se mais
compactado e oxidado.

A Tabela 3.17 mostra a intensidade de cor de cada filme apés a oxidagéo de

campo.

Tabela 3.17. Anédlise através da cor de cada amostra de Nitreto apos Forno (1000°C).

Amostra Cor Foto por
Microscopio Optico

NOLO Amarelo Fosco

NNLO Amarelo Laranja

Podemos verificar através das imagens de microscopia Optica, que as
coloragbes dos filmes mudaram em relacdo as cores antes da oxidagdo. O nitreto
depositado sobre o pad oxide, aparentemente suportou as condi¢cdes da oxidagao. O
nitreto depositado diretamente sobre o substrato de Si ndo suportou o tratamento a
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1000°C para linhas maiores que 10um de largura. As Figs. 3.8 a e b mostram esse

fendbmeno.

a) b)
Figura 3.8. Aspecto da amostra de SiNyx depositado sobre o substrato apos
tratamento térmico. a) Amostra padronizada; b) Amostra de acompanhamento (NNF).

Na Fig 3.8.b, podemos verificar os aglomerados de O6xido (verde) que
cresceram no meio do nitreto devido ao seu rompimento quando submetido a

1000°C. O espectro FTIR dessa amostra (Fig. 3.8.b) € mostrado na Fig. 3.9.

0.088- Si-O-N
1028 Si-N
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1100 1000 900 800

Comprimento de Onda (cm-1)

Figura 3.9. FTIR da amostra 1NN apds o tratamento térmico.
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Ligacbes Si-O-Si situam-se na faixa de 1100 & 1080 [52] cm™ e ligacdes Si-N-
Si apresenta um pico principal em 850 cm™ [49]; com isso, os dois picos mostrados
na Fig. 3.8, indicam uma alteracdo do filme para oxinitreto de silicio (pico de 1028
cm™). Posteriormente, analisaremos esta alteracdo com maiores detalhes através da
dindmica de corrosdo deste filme, e apresentaremos a comprovacdo de duas
camadas, sendo uma na superficie de oxinitreto de silicio e outra logo abaixo de
nitreto de silicio.

As Figs 3.10 a e b, mostram imagens SEM da corrosdo de SiNy com
seletividade para o oOxido, apoOs tratamento térmico. As Figs. mostram ainda a
diferenca entre a corrosédo de linhas com largura abaixo (Fig. 3.10.a) e acima de
10pum (Fig. 3.10.b).

28kV Rl1.aa8 1apm O08@a8

a)
Figura 3.10. Imagens SEM da corrosdo das linhas de SiNx em amostras 1NN
fotogravadas e submetidas ao forno. a)Linhas menores; b)Linhas maiores.

Nas linhas menores que 10um de largura (Fig. 3.10.a), podemos notar que o
nitreto ndo se rompeu, e portanto a corrosao seguiu normalmente. Porém, nas linhas
maiores que 10um, percebemos que os aglomerados de éxido que se formaram no
meio do nitreto, permaneceram com a mesma espessura do 6xido de campo apds a
corrosao seletiva.

Aparentemente, este efeito mostrado na Fig 3.10 para o nitreto depositado
diretamente sobre substrato, ndo ocorreu para nitreto depositado sobre o pad oxide,
provavelmente devido a menor tensao do filme.

65



A imagem SEM apds o tratamento térmico de nitreto depositado sobre o Si foi
mostrado anteriormente (Fig. 3.7) com alta rugosidade. Neste filme tentou-se fazer
uma fotogravacdo para estudar sua corrosdo, mas devido a rugosidade, nao foi
possivel obter linhas continuas de fotorresiste. No nitreto depositado sobre o 6xido
conseguimos fotogravar o fotorresiste, fazendo as corrosdes com 0s varios gases
(CF4/O2/N2, CF4/H,, SFe/CF4/N, e CHF3/O;). Os resultados serdo mostrados no
capitulo 4 (topico 4.2.3).

As imagens SEM da fotogravacdo do fotorresiste sobre as laminas de
acompanhamento de SiNy, depositado sobre pad oxide sem fotogravacao, que foram

submetidas ao forno, sdo mostradas na Fig. 3.11.

3IgkU K35a

Figura 3.11. Imagens SEM da fotogravagcdo do fotorresiste sobre o filme de SiNy
depositado sobre o 6xido, apés tratamento térmico.

Em comparacdo com a Fig. 3.7, observamos que o SiN, depositado sobre pad

oxide, suportou o forno a altas temperaturas, mas ainda possivelmente foi oxidado.
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V. Resultados e Discussoes

Tendo apresentado o motivo e a maneira pela qual os filmes de silicio
policristalino e nitreto de silicio foram depositados, apresentaremos os resultados
experimentais e analises das corrosdes dos filmes. O filme de nitreto de silicio foi
corroido com 0s requerimentos necessarios para a Tecnologia LOCOS, ou seja, alta
seletividade para o substrato de silicio ou 6xido de silicio. Ja o filme de silicio
policristalino foi corroido em vista de duas aplicagbes: dispositivos MEMS de
superficie (surface micromachining) e porta de transistores CMOS. Para aplicacédo
em MEMS, o requerimento basico foi corrosdo com perfil anisotrépico e a
seletividade com o fotorresiste. Para a aplicacdo em transistores MOS, os principais
requerimentos foram a corroséo seletiva para o 6xido e o perfil anisotropico.

Os resultados das melhores condi¢cdes de corrosdo dos filmes, em suas
respectivas aplicacdes, serdo apresentados neste capitulo com: tabelas, graficos e

inspecdes por microscopia SEM.

4.1. Silicio Policristalino

Para se conseguir perfis altamente anisotropicos utilizando um reator RIE
sdo necessarias, basicamente, alta poténcia e baixa pressdo. Misturas contendo
gases como cloro e bromo séo preferidas para se obter um perfil anisotropico, pois
inibem fortemente a corroséo lateral [43, 53, 54]. Entretanto, gases contendo fldor
sdo ainda utilizados devido a sua simplicidade tecnoldgica, pois a corrosdo de silicio
se da espontaneamente com alta volatilidade do SiF, formado. Com a utilizagdo de
flior como fonte para corrosédo, é necessario o uso de gases contendo oxigénio ou
carbono para inibir a corroséao lateral [13, 40].

Conseguimos perfis anisotrépicos utilizando o SFs como fonte de flaor, CF4 e
CHF3;, como fonte de carbono (promotor de polimerizacdo), pressdes baixas e

poténcias elevadas [42]. Algumas das limita¢cdes do processo sdo: danos a superficie
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e baixa seletividade para o fotorresiste e SiO,. Por isto, € necessario determinar as
condi¢cbes que fornecam o melhor compromisso entre seletividade, anisotropia, com
baixa rugosidade da superficie corroida. Uma possivel solucdo, para se obter perfis
anisotropicos e alta seletividade, é o processo hibrido, que utiliza duas condicfes de
plasma diferentes sequiencialmente em um mesmo processo. Em uma primeira etapa
utilizamos pressdo média e poténcia elevada, e numa segunda etapa pressao alta e
poténcia menor. Este processo foi escolhido para obtermos no inicio uma maior
anisotropia e no final uma maior seletividade para o 6xido e fotorresiste. No segundo

ciclo fazemos um chamado soft-landing do processo, para diminuir a rugosidade.

4.1.1. Analise sobre variacao do Fluxo, Presséo e Poténcia

A corrosao do silicio policristalino é feita com plasmas de gases a base de
flaor, cloro e bromo, 0s quais geram as espécies reativas, F, Cl e Br, que reagem
com o silicio formando produtos volateis, SiF4, SiCls e SiBr4, respectivamente. Neste
trabalho, fizemos corros6es com fluor. Utilizamos o gas SFs como fonte de fllor e os
gases CF4 e CHF3 como fonte de polimero (camada de passivacao).

Durante o processamento, temos constantemente uma concorréncia entre
deposicao de polimero e corrosdo do silicio. Portanto, um ajuste fino dos parametros
do processo é necessario para se ter um controle sobre a taxa de deposicéo e a taxa
de corroséo.

A seguir, serdo apresentados os resultados da corrosdo de Si-poli, utilizando
basicamente duas misturas, SFs/CF,/CHF3; e SFe/CF4/N..
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4.1.1.1. Plasma de SFs/CF4/CHF3

Tabela 4.1. Resultados da corroséao de Si-poli usando plasma de SFg/CF4/CHFs.

Mistura N° | Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC, TC, S
sccm  |mTorr| W \ nm/min | nm/min
Si-poli SiOz 81,2
1 | 3/10/10 | 150 50 160 112 15 7.5
2 | 3/10/10 | 100 50 220 133 18 7.5
3 | 3/10/10 50 50 339 161 32 5.06
4 | 3/10/10 | 100 30 81 63 6 11.3
SFs/CF4/CHFs| 5 | 3/10/10 | 100 70 260 190 35 55
6 3/5/10 100 50 160 117 15 7.8
7 3/2/10 100 50 170 100 14 7
8 | 5/10/10 | 100 50 176 165 15 11.2
9 |10/10/20| 100 50 111 247 14 17.8
10 | 3/10/5 100 50 155 230 14 16.5
11| 3/10/2 100 50 136 358 13 27.5

Os principais parametros que devem ser analisados em um processo de
corrosdo sao: anisotropia, seletividade, taxa de corrosao e rugosidade.

Na Tabela 4.1, apresentamos os resultados da TC (taxa de corroséo), Tdc e
da seletividade (S), variando a poténcia RF, pressdo e composi¢cdo da mistura de
gases. Nas secOes seguintes deste capitulo, analisaremos a anisotropia e a
rugosidade.

A profundidade h da corrosdo é medida em um perfilbmetro. A taxa de

corrosao é calculada pela expresséo:

h = profundidade de corrosao
t = tempo de corrosao
A seletividade, S, € a relacdo da taxa de corrosdo entre diferentes materiais

e é definida como:
TC,

S1,2 =

TC, = Taxa de corrosao do Si-poli.
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TC, = Taxa de corrosao de oxido.

Neste trabalho S; » sera a seletividade do filme a ser corroido (SiNx ou Si-poli)
em relacao ao oxido.

Conforme podemos ver na Tabela 4.1, a variacao da pressao, poténcia e fluxo
de CF4, ndo teve muita influéncia sobre a taxa de corrosao e seletividade. Contudo,
podemos notar que com a diminuicdo da pressdo ha um ligeiro aumento na taxa de
corrosdo e uma diminuicdo na seletividade. Aumentando a poténcia, aumenta-se a
taxa de corrosdo e diminui-se a seletividade. Aumentando o fluxo de CF,4, aumenta-
se a taxa de corrosao e a seletividade (comparando os 2,6,7).

Quando aumentamos a poténcia e diminuimos a pressao, temos um aumento
no bombardeamento de ions sobre a lamina. Percebemos isto pelo aumento da
tensdo de auto-polarizacdo (Tdc). Devido ao aumento da poténcia, temos um
aumento do campo elétrico externo aplicado e apds a formacdo de plasma auto-
sustentavel temos um maior potencial na regido da bainha.

Apesar de ser um gas promotor de polimerizacdo, nesta mistura especifica o
CF4 ndo tem a mesma influéncia sobre os parametros analisados que o CHF3. Por
isto, podemos afirmar que o CHF3 (2,10,11) polimeriza em cima do silicio mais que o
CF4(2,6,7), considerando as mesmas proporcoes.

Para esta mistura verificamos fortemente que dois parametros favorecem o
aumento da seletividade: aumento do fluxo de SFs e diminuicdo do fluxo de CHFs3,

como mostram as Figs 4.1 e 4.2, respectivamente.
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Na Fig 4.1, mostramos um aumento na seletividade de ~2,5x (comparando 2 e

9, Tab. 4.1) quando triplicamos o fluxo de SFs. A taxa de corrosao para o 6xido

praticamente ndo teve alteracdo, mas a taxa de corroséo para o Si-poli dobrou.

Na Fig 4.2, verificamos que quanto menor a proporcdo do gas promotor de

polimerizacdo CHF3, maior a taxa de corrosdo. Com a diminuicéo de 10 para 2 sccm

de CHF3, tivemos um aumento de 8 para 28 na seletividade, ou seja, aumentou trés

vezes. Aparentemente, isto ocorre devido a menor quantidade de carbono para

formar CO, com o 6xido.

Os perfis dos processos das Figs 4.1 e 4.2, sdo apresentados nas Figs 4.3 e

4.4, respectivamente.
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Figura 4.3. Imag SEM do perfil de si-poli apos corrosdo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condic¢des do processo: 1/1/1, fluxo total de 30 sccm,
100mTorr, 50W, 213V, 20min, TC=213nm/min, S=18
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Figura 4.4. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condi¢des do processo: 1,5/5/1, fluxo total de 15 sccm,
100mTorr, 50W, 130V, 15min, TC=358nm/min, S=28.

A Fig 4.3, mostra um perfil de corrosdo com 33% de SFg e 33% de CHF3, e a
Fig 4.4, mostra um perfil de corrosdo com 20% de SFg e 13% de CHF3. Para os dois
casos verificamos um perfil isotropico de corrosao.

Importante observar que no caso de maior propor¢cdo de SFg, acontece uma
forte corrosdo por baixo do resiste (undercut). Isto provavelmente se deve ao
transporte de flior atdbmico (principal reagente) ao longo da superficie do resiste, em
condi¢cdes de polimerizagao reduzida.

Para as aplicacbes propostas por este trabalho, estes perfis ndo seriam
aproveitados, apesar de apresentarem excelentes valores de seletividade.
Posteriormente, as condi¢bes de processo apresentados na Fig 4.4 serdo utilizadas
como segunda etapa para processos hibridos, devido a boa seletividade.

Fizemos varias analises do perfil de corrosdo obtido e chegamos a algumas
condicbes que sdo necessarias para um perfil anisotropico com razoavel
seletividade, ou seja, melhor compromisso entre os parametros. Essas condi¢des

sao apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Condicdes para se obter um perfil
anisotropico usando plasmas SFe/CF4/CHFs3.

Parametros Requerimento
Pressao (mTorr) 50<P <100
Poténcia (W) 50 < Pot <80

Fluxo CHF3 (%) 40 < Fluxo <50

Fluxo SFs (%) 13,33 < Fluxo < 20

Analisando a Tabela 4.2, podemos verificar que as condicbes de processo
utilizadas nas Figs 4.3 e 4.4 ndo estdo dentro desses requerimentos. A Fig 4.3,
mostra um perfil obtido com pressao e poténcia que podem ser utilizados, mas a
proporgdo de SFg em relagdo a CHF; ndo esta dentro do requerimento, pois os fluxos
dos trés gases sao iguais e representam 33%. A Fig. 4.4, mostra basicamente uma
condicdo com uma proporcao de CHF3 (13%) muito abaixo da faixa apresentada na
Tabela 4.2, tornando baixa a passivacdo da parede lateral e permitindo a maior
corrosao lateral.

Os valores de pressdo e poténcia especificados na Tabela 4.2, ndo séo
utilizados pelos extremos contrarios de cada condi¢cdo. Por exemplo, utilizando uma
pressdao de 50mTorr e poténcia de 80W, podemos causar um forte bombardeio
idnico, proporcionando uma alta rugosidade e uma baixa seletividade para o 6xido e
fotorresiste; isto ocorre devido ao aumento do potencial de bainha, aumentando a
energia dos ions. Outro exemplo, seria a utilizacdo de 50 W de poténcia e 100 mTorr
de pressdao; isto causaria uma corrosdo com maior reagdo quimica e poucos efeitos
fisicos, proporcionando uma tendéncia a undercut. Idealmente utilizamos, por
exemplo, pressdo de 100mTorr com poténcia de 70W, ou pressao de 50mTorr com
poténcia de 50W.

A Fig 45 é um exemplo de corrosdo adequada que corresponde aos

requisitos da Tabela 4.2.
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Figura 4.5. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condi¢des do processo: 1,5/5/5, fluxo total de 23 sccm,
50mTorr, 50W, 339V, 20min, TC=178nm/min, S=7,5.

O perfil € anisotrépico, a espessura do filme de Si-poli € de ~3um. Notamos
boa anisotropia e razoavel rugosidade. Pode-se fazer o passo de overetch para
melhorar a rugosidade. Overetch é basicamente uma continuacdo do processo,
imediatamente apos atingir o 0xido, usado para garantir a remocédo do material em
toda a lamina, devido a variagdo espacial da taxa de corroséo.

Quando utilizamos misturas com alta seletividade (>10), ndo nos preocupamos
muito com o tempo de corrosédo, pois alguns minutos a mais nao surtirdo efeito, uma
vez que o oxido barra a corrosdo. O problema de se trabalhar com seletividades

menores, é o0 controle exato do tempo de processo, pois alguns minutos a mais

podem resultar em maior corrosdo do éxido.

4.1.1.2. Plasma de SF¢/CF4/N»

Esta mistura foi utilizada com o intuito de aumentar a taxa de corrosdo e
melhorar a seletividade para o 6xido, substituindo CHF3 por N,. Portanto, como fonte

de fldor utilizamos o gas SFs, como fonte de gas promotor de polimerizacédo
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utilizamos apenas o CF4, e como gas para diluicdo usamos o N, que tem a funcao de
intensificar os processos de dissociacao/ionizacdo dos outros gases.

Em plasmas de SFgs/CF.J/CHF; discutido anteriormente, apresentamos
algumas restricdes que tornam o perfil isotropico. Sendo assim, para conseguirmos
perfis anisotrépicos, apresentamos como requerimento menor fluxo de SFs e maior
fluxo de CHFs3, ou seja, baixa relacdo F/C, a fim de inibir a corrosdo lateral. Em
plasmas de SFg/CF4/N,, aumentamos o valor da relacdo F/C e conseguimos maiores
taxa de corrosdo e seletividade em relacdo ao plasma de SFg¢/CF,/CHF3. A Tabela

4.3 mostra os resultados dessa corrosao.

Tabela 4.3. Resultados da corroséao de Si-poli usando plasma de SFg/CF4/N,.

Mistura N° | Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC, TC, S
sccm [mTorr| W \Y nm/min | nm/min

SI-pO'I SIOz 81,2

1 |10/15/20| 80 70 | 170 424.4 26 16
2 |10/15/20| 80 85 | 210 529 35,6 14,9
3 |10/15/20| 80 50 60 273,9 16 16,9

4 110/15/20 | 150 50 56 272,8 10,5 26

SFs/CF4/N; 5 |10/15/20 | 60 50 78 279,6 18,5 15
6 |15/15/20| 60 50 90 281 16,9 16,6

7 | 5/15/20 60 50 | 225 177,5 21,9 8

8 |10/10/20| 60 50 | 170 262 17,6 14,9
9 | 10/5/20 60 50 | 156 263,9 15 17,5
10 | 10/15/10| 60 50 | 149 280,4 17 16,7
11 | 10/15/5 60 50 | 137 4543 15,7 28,9
12 | 10/15/20| 60 50 | 155 186,8 57 13,8

Podemos verificar alguma alteracdo significativa na taxa de corrosdo para
variacfes de pressdo, poténcia, fluxo de SFs e fluxo de N,. Com o aumento da
presséo e a diminuicdo da poténcia (processos de 1 a 5), temos uma corroséao
quimica; por isso 0 aumento na seletividade e diminuicdo na taxa de corrosao.
Aumentando a poténcia de 50W para 85W (comparando 2 e 3), ou seja, aumentando
aproximadamente 70% da poténcia, tivemos um aumento na taxa de corrosdo de
quase 100% (isto ocorre devido aos efeitos fisicos causado pelo aumento do
bombardeamento i6nico), e a seletividade caiu ~10%.
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Com o aumento do fluxo de SFs podemos observar um aumento significativo
na seletividade (comparando 5,6,7). Ao contrério do fluxo de Nj, que, quanto maior,
menor a seletividade. A alta porcentagem de N, nesta mistura, aparentemente, se

torna necessaria para termos um perfil com pouca rugosidade, uma das principais

caracteristicas dessa mistura.
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Figura 4.6. TC e S vs. Pressao em plasma de SFg/CF4/N>.
Condic¢des do processo: 2/3/4, fluxo total de 45 sccm, 50W, 74-90V.
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Figura 4.7. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em plasma de
SFe/CF4/N,. Condigcbes do processo: 2/3/4, fluxo total de 45 sccm,
150mTorr, 50W, 74V, 15min, TC=273nm/min, S=26.
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A Fig 4.6 mostra que com o aumento da pressdo de 60 para 150mTorr,
aumenta-se a seletividade de 15 para 26. A taxa de corrosdo de Si-poli permanece
praticamente constante em relacéo as variacdes de pressao. A Fig 4.7 mostra o perfil
da corroséo de Si-poli com presséo alta e poténcia menor.

O perfil triangular apresentado na Fig 4.7, aparentemente ndo encontra
nenhuma aplicagdo na microeletrénica, mas devido a alta seletividade, este processo
€ aceitavel como segunda etapa em processos hibridos.

Foram feitas véarias analises dos perfis de corrosdo obtidos por esta mistura.
Algumas exigéncias sao necessarias para se obter perfis com tendéncias

anisotrépicas e boa seletividade. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Condi¢cdes para se obter um perfil
anisotrépico usando plasmas SF¢/CF4/N..

Parametros Requerimento
Pressao (mTorr) 40<P <80
Poténcia (W) 50 < Pot <85

Fluxo CF4 (%) 33,33 < Fluxo <50

Fluxo SFg (%) 11 < Fluxo < 22

Basicamente, as mesmas consideracdes feitas em relagéo a Tabela 4.2 para
plasmas de SFs/CF4,/CHF3, valem para a Tabela 4.4, para plasmas de SFe/CF4/N>.

Percebemos que o perfil de corrosdo da Fig 4.7 ndo se encaixa nessas
exigéncias devido a pressao de 150mTorr, que torna o processo de corrosao quase
gue puramente quimico, com o undercut evidente.

A Fig 4.8 mostra um perfil de corrosdo com caracteristicas anisotropicas para

esta mistura.
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Figura 4.8. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em
plasma de SFe/CF4/N,. Condigbes do processo: 2/3/4, fluxo
total de 45 sccm, 60mTorr, 50W, 155V, 18min, TC=187nm/min, S=14.

7

O perfil é razoavelmente anisotrépico com alta seletividade e baixa
rugosidade. A rugosidade ndo foi medida neste trabalho, mas podemos perceber

uma superficie lisa na base do perfil. Esta corrosdo possui tendéncia de perfis
cbncavos. Passos de overetch podem ser prejudiciais.

4.1.2. Perfis Anisotréopicos para Tecnologia MEMS

Os requerimentos béasicos da corrosdo de Si-poli para tecnologia MEMS foram
perfil anisotropico e baixa rugosidade. Pode-se utilizar em aplicagcbes como:
micromaquinas de chaveamento de circuitos e osciladores [55].

Como mostramos nas secOes anteriores, existem faixas de operacdes das
condicbes de processo que podem resultar em melhores compromissos entre 0s
parametros do processo. Esta faixa de operacdo 6tima, ndo pode ser considerada
ideal para todas as aplicacdes. Neste caso especifico, estamos fornecendo uma
faixa que apresenta um melhor compromisso entre anisotropia, seletividade e

rugosidade, conforme resultados obtidos em experimentos (Tabelas 4.2 e 4.4).
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Perfis anisotropicos foram obtidos utilizando condicbes de processo para as
duas misturas propostas, SFg/CF4/N, e SF¢/CF4/CHF;. Em geral, melhores

resultados foram obtidos pela mistura SFs/CF4/Na.

Figura 4.9. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosédo em plasma
de SFe/CF4/N,. Condi¢cdes do processo: 1,5/3/4, fluxo total de 42,5
sccm, 60mTorr, 50W, 207V, 8,5min, TC=235nm/min, S=12.

Figura 4.10. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em
plasma de SF¢/CF4/N,. Condi¢des do processo: 1,5/3/4, fluxo total de
42,5 sccm, 60mTorr, 50W, 207V, 10min, TC=235nm/min, S=12.
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As Figs 4.9 e 4.10 mostram condi¢bes que proporcionam perfil altamente
anisotropico da corrosdo de Si-poli de 2um de espessura. A Fig 4.10 mostra as
mesmas condi¢des da Fig 4.9, mas com 1,5 minuto de overetch. Percebemos que,
devido a boa seletividade do processo e reduzida corrosdo lateral, o perfil se
manteve anisotropico e aparentemente com a mesma profundidade, ou seja, o 6xido
serviu de barreira para corrosdo. As caracteristicas dessa condicdo sédo: peffil

altamente anisotropico, altas seletividades para oxido (~12) e fotorresiste, e baixa

rugosidade.

Polimerizacéo
maior nessa 2

regiao

38kV X135.6888 lpm 3883835

Figura 4.11. Imagens SEM dos perfis de si-poli apés corrosdo em plasma de
SFe/CF4/N,. Condigbes do processo: 1,5/3/4, fluxo total de 42,5 sccm, 60mTorr, 50W,
225V, 16min, TC=235nm/min, S=12.

A Fig. 4.11 apresenta as mesmas condi¢cdes de processo das Figs 4.9 e 4.10,
mas neste caso a espessura do Si-poli utilizado foi de 5um. Podemos observar que o
fotorresiste depositado de modo convencional (AZ5214) ndo suportou o tempo de
corrosdo. Sendo assim, seria necessario o uso de outro fotorresiste ou aumentar sua
espessura (acima de 2um).

A espessura de Si-poli corroida neste processo foi de ~3,8um, ou seja, o
processo nao terminou. Considerando a taxa de corrosdo lateral constante
(~95nm/min), possivelmente, se deixassemos 0 tempo necessario para sua corrosao
total, a linha de 5um de largura (Fig. 4.11, imagem da direita) ficaria com a largura de
~500nm.

Corrosdes com estas espessuras de filme servem para analisarmos melhor o

mecanismo de corrosao. Verificamos que durante a fase principal do processo de
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corrosdo, o canto inferior € arredondado. Comparando esta Fig. com as Figs. 4.9 e
4.10, percebemos que ao atingir o 6xido, o canto protegido por polimero € propenso
a desaparecer, tornando o perfil anisotrépico.

Figura 4.12. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosao em
plasma de SFe/CF4/N,. Condigbes do processo: 2/3/4, fluxo
total de 45 sccm, 80mTorr, 85W, 210V, 9min, TC=529nm/min, S=18.

SakEU XKZ.888 18pm OO0 BEAA

Figura 4.13. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em
plasma de SF¢/CF4/N,. Condicdes do processo: 2/3/4, fluxo total de
45 sccm, 80mTorr, 85W, 210V, 9min, TC=529nm/min, S=18.
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Nas Figs 4.12 e 4.13 o Si-poli utilizado foi de espessuras de 3um e 5um,
respectivamente. Na Fig 4.12, o processo esta terminado (~3 minutos de overetch) e
na Fig 4.13, a corrosdo nao atingiu o 6xido, ou seja, 0 processo nao terminou. Com

ISS0, no processo terminado, tivemos melhora na anisotropia e rugosidade.

25kU X3.508 25kU X1S5.808

Figura 4.14. Imagens SEM dos perfis de si-poli apés corrosdo em plasma de
SFe/CF4/N,. Condi¢cbdes do processo: 2/3/4, fluxo total de 45 sccm, 80mTorr, 70W,
170V, 4min, TC=424nm/min, S=16.

A Fig 4.14, mostra outras condi¢cbes possiveis para um perfil bastante
anisotrépico, (A~0,93) e baixa rugosidade. A espessura do si-poli utilizado nesta
corroséo foi de 2um.

Até aqui, apresentamos alguns perfis anisotrépicos obtidos em plasmas de
SFe/CF4/N,, a seguir apresentaremos o0s melhores resultados de corroséo

anisotropica em plasmas de SFg/CF4/CHFs.
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Figura 4.15. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corroséo em
plasma de SF¢/CF4/CHF3. Condi¢des do processo: 1/3/3, fluxo
total de 23 sccm, 100mTorr, 70W, 260V, 15min, TC=190nm/min, S=5,5.

Figura 4.16. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em
plasma de SF¢/CF4/CHF3. Condi¢des do processo: 1/3/3, fluxo total de
23 sccm, 100mTorr, 70W, 260V, 20min, TC=190nm/min, S=5,5.
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Neste caso, temos uma menor propor¢cado de SFs em relacdo a CF, e CHFs.
Nestas condi¢des (Figs 4.15 e 4.16), usamos 13% de gas como fonte de fllor para
corrosdo (SFs) e 87% de gases que promovem a polimerizacdo (CF, e CHF3). A
rugosidade dessa corrosdo € maior que para plasmas de SF¢/CF4/N, ja
apresentados.

A Fig 4.15 apresenta uma condi¢cado de processo com alta rugosidade e baixa
seletividade para a mascara. A taxa de corrosédo de materiais organicos é fortemente
enriquecida pelo bombardeamento de ion energético. Em contrapartida, um pefrfil
anisotrépico foi obtido. Na Fig. 4.16, mostramos o tempo de processo para o qual o
fotorresiste convencional suporta a corrosdo (20 minutos), ou seja, a partir deste
tempo, teremos corrosdo também do filme protegido. Para estas Figs., a espessura
do Si-poli foi de 5um.

Para os plasmas de SFg/CF4JCHF; também temos o fendmeno de
arredondamento na base da corrosao das linhas, mas isto é resolvido com processos

hibridos ou passos de overetch.

38kVU X5.008

36kV xKlB8.808

Figura 4.17. Imagens SEM dos perfis de si-poli apés corrosdo em plasma de
SF¢/CF4/CHF3. Condigbes do processo: 1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr,
70W, 250V, 10min, TC=200nm/min, S=5,5.

A amostra de Si-poli utilizada no processo da Fig 4.17 foi de 2um de
espessura. Podemos verificar um perfil de corrosao anisotrépico (A~0,95). As
seletividades para Oxido e fotorresiste ndo sdo muito altas e a rugosidade é

razoavelmente alta.
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Este processo foi interrompido imediatamente apds a corrosao total do si-poli.
Passos de overetch nestas condi¢cdes devem ser bem controlados devido a baixa
seletividade para o oxido (~5,5), mas, processos hibridos utilizando uma segunda
etapa com alta seletividade podem ser utilizados para garantir uma melhora na

rugosidade, como mostra a Fig 4.18.

Figura 4.18. Imagem SEM do perfil de corroséo do si-poli. Condi¢cbes do
processo hibrido: 12 etapa: plasma de SF¢/CF4/CHF3, 1/3/3, fluxo total de 23 sccm,
100mTorr, 70W, 260V, 7,5min, TC=190nm/min, S=5,5; 22 etapa: plasma de SF¢/Ar,

1/2, fluxo total de 15 sccm, 10mTorr, 50W, 113V, 1min, TC=633nm/min, S=40.
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Figura 4.19. Imagem SEM do perfil de si-poli apds corrosdo em

plasma de SFe/Ar. Condi¢des do processo: 1/2, fluxo total de 15 sccm,
100mTorr, 50W, 119V, 5min, TC=633nm/min, S=40.

O perfil de corrosdo apresentado na Fig. 4.19 é caracteristico de plasmas de
SFg/Ar. Este plasma € utilizado normalmente para limpeza da camara juntamente
com O,. Fazendo experimentos com plasma de SFg¢/Ar, chegamos a uma condi¢cao
de alta taxa de corrosdo e excelente seletividade. Resolvemos entdo aproveita-lo
como segunda etapa em processos de corrosdo de Si-poli. Porém o processo deve
ser relativamente curto, para evitar o undercut, visivel na Fig. 4.19. No caso desta
Fig. o fotorresiste foi retirado com acetona e isopropanol, pois a seletividade da
mistura para o fotorresiste € maior que 50.

O perfil da Fig 4.18 tem caracteristicas anisotropicas, boa seletividade e baixa
rugosidade, devido ao processo hibrido utilizado. Verificamos também que isto
ocorreu devido a forte passivacdo da parede por parte da primeira etapa. O tempo
utilizado na segunda etapa foi de 1 minuto. Provavelmente, se aumentarmos muito
esse tempo, o perfil ficard com o aspecto da Fig 4.19. Por isto, 0 processo deve ser
bem controlado.

Na secado de afinamento de eletrodo para transistores CMOS apresentaremos
alguns processos que podem ser utilizados como segunda etapa em processos
hibridos.

87



ipm

SPpm

Figura 4.20. Imagens SEM do perfil de si-poli apds corrosao em
plasma de SFe/CF4/CHF3. Condi¢des do processo: 1/3/3, fluxo total de
23 sccm, 50mTorr, 50W, 339V, TC=207nm/min, S=7,5; a) 28 min; b)10 min.

O Si-poli utilizado para os processos das Figs 4.20 a e b, apresentam
espessuras de ~4um e 2um, respectivamente. Os perfis de corrosdes para as duas
condi¢cBes apresentaram fator de anisotropia de ~0,95 e alta rugosidade. O processo
apresentado na Fig 4.20.a nao atingiu o 6xido e o da Fig 4.20.b atingiu.
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Na Fig 4.20.a percebemos que o tempo de corrosdo seria mais que O
necessario para atingir o oOxido, mas isto ndo aconteceu. Fazendo outros
experimentos verificamos que o0 mesmo acontece para a condicdo ja apresentada de
100mTorr e 70W (Fig. 4.15), utilizando a mistura SFe¢/CF4/CHF3. Sendo assim,
concluimos que corrosbes de filmes de Si-poli com espessuras de até 3um,
apresentam uma menor variagcdo da taxa de corrosdo ao longo do tempo do que
filmes com espessuras acima deste valor para plasmas de SF¢/CF4/CHF3.

Com isto, apOs varios experimentos em tempos diferentes, tracamos dois
graficos comparando valores calculados (considerando TC constante) e valores
praticos para duas condi¢cdes especificas com plasmas de SF¢/CF4/CHF3 (Fig 4.21) e
SFe/CF4/N; (Fig 4.22).
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Figura 4.21. Profundidade de Corrosdo Figura 4.22. Profundidade de Corrosao
vs. Tempo de corrosdo em plasma de vs. Tempo de corroséo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condicdes do processo: SFe/CF4/N2. Condicdes do processo:
1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr, 2/3/4, fluxo total de 45 sccm, 80mTorr,
70W, 250V, TC=200nm/min, S=5,5. 85w, 210V, TC=529nm/min, S=18.

Nas Figs 4.21 e 4.22, apresentamos duas condi¢des diferentes de corrosao
para amostras de 5um de espessura. Na Fig 4.21 temos uma taxa constante até ~15
minutos. Apds esse tempo, a taxa de corrosdo, aparentemente, comeca a diminuir,
por causa de formacédo de filme de polimero. Utilizando a condicdo de processo da

Fig 4.22, com alta taxa de corrosdo, conseguimos melhor linearidade. Isto pode ser
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decorrente da mudanca de temperatura, que aumenta ap6s um certo tempo de

processo devido ao forte bombardeio ibnico.

38kV H7.,586

b)

Figura 4.23. Imagens SEM dos perfis de si-poli apés corrosdo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condigbes do processo: 1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr,
70W, 250V, TC=200nm/min. a) 25 min; b) 45 min.

As Figs 4.23 a e b mostram dois instantes diferentes da corroséo de si-poli de
5um de espessura nas mesmas condi¢bes de processo da Fig. 4.21. Na Fig 4.23.a
podemos notar que o fotorresiste estd na iminéncia de sair completamente, e
também verificamos que para a corroséo atingir o 6xido restam 2um de Si-poli. Na
Fig. 4.23.b, temos a corrosao do filme protegido devido a remocao do fotorresiste, e
também verificamos que a corrosdo nao atingiu o 6xido; isto se deve ao fato de que,
em algum instante durante o processo, a deposi¢cao superou a corrosao e houve um

micromascaramento da superficie por polimero.

4.1.3. Processos hibridos e tecnologia de afinamento para eletrodo de

transistor MOS

Com a evolucdo dos processos litograficos e a diminuicdo crescente do

tamanho das linhas, tecnologias de afinamento de linhas tornam-se importante, pois

ainda existe uma grande quantidade de equipamentos de fotolitografia no mercado
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com a resolucdo maxima de 0,5um. Por isso, mais barato que adquirir equipamentos
sofisticados, € melhorar os processos com a infra-estrutura existente.

A corrosédo de filmes de Si-poli, com plasmas de gases contendo flGor, como
SFe, ocorre espontaneamente, com isso teriamos perfis isotrépicos de corroséo.
Sendo assim, torna-se necessaria a introducédo de gases promotores de polimero,
como CHF3 e CF,4, para conseguirmos perfis anisotropicos [13, 40].

As melhores condi¢des de processo, as quais fornecem perfis anisotropicos,
foram discutidos na secéo 4.1.2. Basicamente, utilizamos as condi¢des da Tabela 4.5
como primeira etapa e as condicdes da Tabela 4.6 como segunda etapa, em

processos hibridos.

Tabela 4.5. Condi¢des de processo utilizado
como primeira etapa em processos hibridos.

N° Mistura Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC, TC, S
sccm mTorr | W V | nm/min | nm/min
Si-pO“ SiOz 51,2
1 SFe/CF4/N; 10/15/20 80 85 | 210 529 35 15
2 SFe/CF4/N; 7,5/15/20 60 50 | 150 270 21 13
3 | SFe/CF4/CHF3 | 3/10/10 100 70 | 286 199 28 7
4 | SFs/CF4/CHF; | 3/10/10 50 50 | 337 200 33 6
Tabela 4.6. Condicdes de processo utilizado
como segunda etapa em processos hibridos.
N° Mistura Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC, TC, S
sccm mTorr | W V | nm/min | nm/min
Si-poli SiOz 81,2
5 | SFe/CF4/CHF3 3/10/2 100 50 | 163 358 13 28
6 SF¢/CF4 3/10 150 50 63 300 12 25
7 SFe/Ar 5/10 100 50 | 113 633 15 42
8 SFe/CF4/N; 10/15/20 | 150 50 56 272,8 10,5 26

Para podermos comparar 0s processos de corrosdo de cada condicao,
utilizamos uma corrosédo de ~90% da espessura total do filme na primeira etapa, ou
seja, como o filme utlizado foi de 2um de espessura, tivemos uma corrosdo de
aproximadamente 1,8um. A seguir, utilizamos cada condicdo da Tabela 4.6 em

tempos iguais para cada condi¢do da Tabela 4.5.
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Os perfis de corrosédo das primeiras etapas sdo mostrados na Tabela 4.7. A
partir deste ponto identificaremos 0s processos da Tabela 4.5 pela numeracéo
correspondente de 1 a 4.

Tabela 4.7. Perfis das condic¢des utilizadas como
primeira etapa com 90% da corroséo de si-poli.

1 2 3 4

lem OBOOOO

Tendo apresentado a primeira etapa do processo hibrido de cada condicao,
apresentaremos na Tabela 4.8 os aspectos da corrosao na segunda etapa conforme
condicdes da Tabela 4.6. As condic6es serédo identificadas pela numeracéo de 5 a 8.

Tabela 4.8. Esquematicos dos perfis das corrosées nas
condicdes utilizadas como segunda etapa na corroséo de Si-poli.

5 6 7 8
- — —p —

Os esquematicos mostrados na Tabela 4.8 indicam as tendéncias dos perfis
de corrosao nestes processos. As setas indicam a intensidade com que a corrosao
acontece. Nos processos 5 e 6, temos uma ligeira diferenca na intensidade da
corrosdo no centro do perfil, sendo um pouco mais intenso no processo 5 e um
pouco menos intenso no processo 6. No processo 7, conforme o tempo de corroséo,
podemos ter um perfil céncavo, pois a intensidade é bem maior no centro do perfil.

No processo 8, temos a caracteristica de um perfil triangular, com maior intensidade
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de corroséo imediatamente abaixo da mascara (fotorresiste). Condicbes adequadas,
de tempo de corrosao, para a primeira e para a segunda etapa podem favorecer um
perfil anisotrépico para qualquer um dos quatro processos da Tabela 4.8. Por
exemplo, pode-se corroer totalmente o si-poli na primeira etapa e conduzir um passo
muito rapido de corrosdo na segunda etapa, ou seja, fazer um overetching [31].

A seguir, mostraremos algumas imagens SEM do processo hibrido,
apresentando perfis anisotropicos nas condi¢des propostas pelas Tabelas 4.5 e 4.6.
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Figura 4.24. Imagens SEM dos perfis de corrosao do si-poli. Condi¢ées do processo
hibrido: 12 etapa: a) plasma de SFg/CF4/N,, 1,5/2/3, fluxo total de 42,5 sccm,
60mTorr, 50W, 150V, 7,5min, TC=270nm/min, S=13; b) plasma de SFg/CF4/CHFs3,
1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 50mTorr, 50W, 337V, 8,5min, TC=200nm/min, S=6; 22
etapa: plasma de SFe/CF4/CHF3, 1,5/5/1, fluxo total de 15 sccm, 100mTorr, 50W,
163V, 5min, TC=358nm/min, S=28.

Na Fig. 4.24.a, mostramos um afinamento com perfil anisotropico utilizando,
como segundo estagio, alta seletividade na corrosédo de Si-poli para mascara e 6xido,
utilizando pouca porcentagem de CHF3 (~13%) na mistura. Neste caso, tivemos um
afinamento de 80% da largura total, sendo que, para linhas de ~5um, obtivemos 1um
no final da corroséo da segunda etapa.

Na Fig. 4.24.b, utilizamos a mesma mistura nas mesmas condi¢des da Fig.
4.24.a como segunda etapa, e obtivemos um afinamento de ~70% da largura total.
Com isso, podemos concluir que, o primeiro estadgio de corrosao usado na Fig.
4.24.a, causa menor passivacao da parede do que a primeira etapa da Fig. 4.24.b,

pois a corrosao lateral na condi¢ao da Fig. 4.24.a, foi maior.
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Figura 4.25. Imagem SEM do perfil de corroséo do si-poli. Condi¢cdes do processo
hibrido: 12 etapa: plasma de SF/CF4/N,, 2/3/4, fluxo total de 45 sccm, 80mTorr, 85W,
210V, 2,8min, TC=529nm/min, S=15; 22 etapa: plasma de SF¢/CF4/CHF3, 1,5/5/2,
fluxo total de 15 sccm, 100mTorr, 50W, 163V, 5min, TC=358nm/min, S=28.

Spm BB8888A4

Figura 4.26. Imagem SEM do perfil de corroséo do si-poli. Condi¢des do processo
hibrido: 12 etapa: plasma de SFs/CF4/CHF3, 1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr,
70W, 294V, 8,5min, TC=200nm/min, S=7; 22 etapa: plasma de SFs/CF4, 1,5/5, fluxo

total de 13 sccm, 150mTorr, 50W, 65V, 3min, TC=300nm/min, S=25.
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Nas Figs 4.25 e 4.26, mostramos outras condigfes de afinamento utilizando
outras condi¢cdes para primeira e segunda etapa. Nestas Figs., podemos verificar
também um perfil com tendéncias anisotropicas.

Na Fig. 4.25, temos um afinamento de ~80%, utilizando 5 minutos para o
segundo estagio. Esse segundo estagio é o mesmo das Figs. 4.24 ae b.

Na Fig. 4.26, utilizamos um segundo estagio com a mistura SFe/CF4, onde
temos alta seletividade para o 6xido e fotorresiste, devido principalmente a corrosdo
ser basicamente quimica (alta pressdo e menor poténcia) e sem a presenca do gas
CHFs.

25kU X¥3.5400 Spm BAO0OG

Figura 4.27. Imagem SEM do perfil de corroséo do si-poli. Condi¢des do processo
hibrido: 12 etapa: plasma de SFe/CF4/CHF3, 1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr,
70W, 286V, 8,5min, TC=200nm/min, S=7; 22 etapa: plasma de SF¢/Ar, 1/2, fluxo total

de 15 sccm, 100mTorr, 50W, 113V, 2min, TC=633nm/min, S=40.
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Figura 4.28. Imagem SEM do perfil de corroséo do si-poli. Condi¢des do processo
hibrido: 12 etapa: plasma de SFs/CF4/CHF3, 1/3/3, fluxo total de 23 sccm, 100mTorr,
70W, 286V, 8,5min, TC=200nm/min, S=7; 22 etapa: plasma de SFs/CF4/N,, 2/3/4,
fluxo total de 45 sccm, 150mTorr, 50W, 74V, 5min, TC=273nm/min, S=26.

Para a Fig. 4.27, podemos verificar um afinamento de ~20%. O problema de
mantermos por muito tempo esse segundo estagio (SFe/Ar), € que fatalmente
teremos um perfil totalmente concavo de corrosdo. No caso da Fig. 4.28, sua
tendéncia (segunda etapa) € de perfil “triangular”, por isso, também é necessario

pouco tempo de corrosédo dessa condigcao.

4.1.4. Uniformidade da Corroséao

A uniformidade da corrosdo no reator utilizado pode depender de varios
fatores ja apresentados no capitulo 2 (tépico 2-4-5). A metodologia utilizada neste
trabalho, devido ao grande numero de experimentos, foi de corroer amostras de
0,5cmx0,5cm localizadas no centro do eletrodo. Neste caso, repetindo 0s processos,
pelo menos trés vezes cada em dias diferentes, obtivemos os mesmos resultados de
taxa de corrosao e perfil, sendo utilizadas as mesmas condicbes de limpeza da

camara.
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Notamos que a corrosdo das amostras ndo € a mesma por todo o eletrodo.
Isto pode variar de mistura para mistura. Localizando uma amostra no centro e outra
na borda do eletrodo, percebemos que a corrosdo € maior no centro do que na
periferia do eletrodo, ou seja, a taxa de corrosdo diminui no sentido radial do centro
para a borda do eletrodo. Vale ressaltar que na maioria dos experimentos nao
usamos a lamina de Si para cobrir 0 eletrodo. Quando se usa a lamina [29], a taxa de
corrosdo pode apresentar a tendéncia oposta: aumentando do centro para a borda.
Este efeito é devido ao consumo de fltor pela lamina de Si, causando loading effect
ou efeito de carregamento. Porém, na presenca da polimerizacdo, que tende a
diminuir o consumo de fltor, o efeito de carregamento € menos expressivo, mesmo
com a lamina de Si.

Técnicas de corrosao seca, tal como o RIE, podem causar danos e efeitos de
contaminacdo nos materiais expostos, podendo ser devido ao bombardeio i6nico e
acessorios (eletrodos, parede da camara, equipamentos, etc.) que ficam em contato

com o plasma na camara de reacéo, respectivamente [56].
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Figura 4.29. Imagens SEM dos perfis da corrosdo de Si-poli em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condic¢des do processo: 3/10/10 sccm, 100mTorr, 70W, 26min;
a)Amostra de 5mmx5mm localizada no centro do eletrodo; b)Outra amostra de

5mmx5mm localizada na borda do eletrodo.

As Figs. 4.29 a e b, mostram a diferenca da dindmica de corrosdo de
estruturas localizadas no centro e na borda do eletrodo, respectivamente. A mistura
utilizada contém 13% de SFs, 43,5% de CF, e 43,5% de CHF3, ou seja, gases
promotores de polimerizacdo atingem cerca de 87% da mistura. Conforme
verificamos na Fig. 4.29b, aparentemente a deposicdo supera a corrosao apos um

certo tempo de processo na periferia do eletrodo.
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a) b)
Figura 4.30. Imagens SEM dos perfis da corrosdo de Si-poli em plasma de
SFe/CHF3/Ar. Condigcdes do processo: 5/2/10 sccm, 100mTorr, 50W, 150V,
TC=492nm/min, S=29, 9min; a) Amostra de 5Smmx5mm localizada no centro do
eletrodo; b)Outra amostra de 5mmx5mm localizada na borda do eletrodo.

Para condi¢ces de baixa proporcdo de CHF3 (Figs 4.30 a e b), conseguimos
exemplos em que a uniformidade € melhor. As Figs. 4.30 a e b, mostram que n&o
houve tanta diferenga na dinamica de corrosdo de estruturas localizadas no centro e
borda do eletrodo, mas notamos que houve um aumento na rugosidade. Neste caso,
utiizamos uma menor concentragdo de gas promotor de polimerizagdo (~12%)
comparando com 87% do processo das Figs. 4.29 a e b, e também, o tempo de

processo foi cerca de 1/3 menor.
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Figura 4.31. Imagem SEM do perfil da Figura 4.32. Imagem SEM do perfil da
corrosao de Si-poli localizado no centro corrosdo de Si-poli localizado na
do eletrodo em plasma de SFe/CF4/N,. periferia do eletrodo em plasma de
Condi¢Oes do processo: 10/15/20 sccm, SFe/CF4/N2. Condigdes do processo:
150mTorr, 50W, ~90V, TC=245nm/min, 10/15/20 sccm, 150mTorr, 50W, ~90V,
S=18, 17,5min. TC=245nm/min, S=18, 17,5min.

As Figs. 4.31 e 4.32, mostram a grande diferenca na dinamica de corroséo
para outras condicdes de plasma, de amostras localizadas no centro e na borda do
eletrodo, respectivamente. Neste caso, trabalhamos com pressédo elevada e poténcia
menor; isto causa uma maior polimerizagdo, devido o processo ser basicamente
guimico. A porcentagem de CF4 na mistura é de 1/3 da porcentagem total.

Para as mesmas condicbes de pressdo e poténcia, o plasma de
SF¢/CF4/CHF3 polimeriza mais do que o plasma de SF¢/CF4/N,. Isto se deve ao gas
CHF3, que contém hidrogénio, o qual possui alto poder de polimerizagdo sobre o

silicio.
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Figura 4.33. Imagem SEM do perfil da Figura 4.34. Imagem SEM do perfil da
corrosdo de Si-poli localizado na corrosdo de Si-poli localizado na
periferia do eletrodo em plasma de periferia do eletrodo em plasma de
SFe/CF4/CHF3. Condicdes do processo: SFe/CF4/CHF3. Condi¢Oes do processo:
10/10/10 sccm, 100mTorr, 50W, ~125V, 3/10/2 sccm, 100mTorr, 50W, 128V,
TC=247nm/min, S=18, 19,6min. TC=358nm/min, S=27, 15min.

As Fig. 4.33 e 4.34, mostram outras condi¢cdes para as quais a corrosao na
periferia do eletrodo € menor. Percebemos a alta rugosidade nos dois casos, sendo
um com 33% de ambos, SFs e CHF3, e outro com 20% de SFs e 13% de CHF3. Em
algum momento a corrosao foi interrompida e a deposi¢cao superou a corrosao.

Com isto, podemos concluir que o plasma formado por este reator ndo é
uniforme, pois temos uma taxa de corrosdo maior no centro e menor na borda do
eletrodo. Dependendo das condigbes utilizadas no processo, principalmente com
misturas que contém hidrogénio e carbono (promotores de polimerizacdo), temos
uma forte polimerizagdo na borda do eletrodo, provavelmente devido a menor
concentracdo de radicais de fllor; por isto a taxa de deposicdo € intensificada. Ja no
centro do eletrodo, onde temos um plasma mais intenso, temos uma maior geragao

de espécies reativas (radicais de flaor).

4.2. Nitreto de Silicio

Nesta secédo, apresentaremos o desenvolvimento das corrosdes de filmes de
nitreto de silicio depositado sobre 6xido e sobre silicio, antes e apos a oxidacao de
campo. Serdo apresentados os melhores compromissos entre taxa de corroséo e
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seletividade do SiNy para o 6xido e do SiNy para o Si. A corroséo do filme de nitreto
apos as mudancas ocorridas durante o tratamento térmico, foram feitas e serdo
apresentadas imagens por SEM e microscopia 6ptica do perfil de corrosdo. Uma
modelagem para a corrosdo da camada de SiNy, modificada sera apresentada.

Apenas como comparacao, fizemos um processo de corrosdo umida de SiNy

por acido fosforico utilizando méascara de fotorresiste, o resultado é apresentado nas
Figs. 4.35aeb.

a) b)
Figura 4.35. a) Foto do fotorresiste (AZ5214) descolando do filme ap6s 3 minutos de
solucao de 85% de H3PO,. b) Foto do filme de nitreto corroido pelo acido orto-
fosférico apés 8 minutos de contato com a solugéo.

A Fig. 4.35.a mostra a foto da saida do fotorresiste de cima do filme de nitreto,
expondo o filme protegido a solugéo corrosiva. Isto ocorreu mesmo fazendo um hard-
bake (10 minutos na chapa quente). A solucdo foi mantida em 150°C. A taxa de
corrosao do filme de nitreto foi medida para essas condi¢cdes 15nm/min. A espessura
do nitreto era de 120nm, com isso 0 tempo necessario para corrosdo total do filme
era de 8 minutos. A Fig. 4.35.b mostra a foto do nitreto corroido apés os 8 minutos. O
nitreto apresentou uma espessura final de 12nm, ou seja, o resiste foi removido de
cima do filme e a solugcdo comecou atacar o filme protegido. Para corroséo de SiNy
com acido fosférico € necessario aumentar mais uma etapa no processo, ou seja,
fotogravacéo de filme de Oxido para mascara da corrosdo de SiNy, pois a seletividade
do nitreto para o 0xido é bastante alta nessa solugéo. Por isso, corrosdes por plasma

tornam-se atrativas para corroer SiNy, com mascaras de fotorresiste.
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A corrosdao do filme de nitreto foi feita com misturas baseadas em flUor.

Entretanto, por causa da alta reatividade entre o flior e o Si, foi necesséaria a

utilizacdo de gases promotores de filme de polimero ou fonte de oxigénio para obter

seletividade de SiNy para 0xido e/ou silicio [57].

A Tabela 4.9, apresenta uma visao geral dos tipos de amostras com filmes de

SiNy utilizadas neste trabalho.

Tabela 4.9. Tipos de amostras de SiNy para corrosao.

Preparacéo

Amostra

Descricao

Esquematico da Amostra
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Antes do tratamento

N
|
7]

1NN Térmico

Substrato de Si

Lamina de acompanhamento FR

NNE ao forno sem fotogravacdo. A SINx modificado

. . fotogravacao foi posterior ao
SiNy depositado gravag P

Sobre Si

forno para verificar a taxa de
Substrato de Si

corrosao do SiN,.

Lamina conduzida ao forno com Sioz2

NNLO |2 fotogravacdo do  SiN,. Silix

Utilizamos esta lamina para

fazer a corroséo para LOCOS.

Substrato de Si

B
N
B

9NO Antes do tratamento

Térmico

Substrato de Si

Lamina de acompanhamento FR

SiN, depositado ao forno sem fotogravacdo. A
X

Silx modificado

) fotogravacdo foi posterior ao
Sobre Pad Oxide NOF graves B P Pad
forno para verificar a taxa de

corroséo do SiNy. Substrato de Si

Lamina conduzida ao forno com Sioz
NOLO |2 fotogravacdo do  SiN,. Sillx
Utilizamos esta lamina para b

Substrato de Si

fazer a corroséo para LOCOS.

OBS: Nas amostras NNF néo foi possivel fazer a fotogravacéo do fotorresiste, sendo
assim nédo foi feita corrosdo, devido a alta rugosidade da lamina, possivelmente
oxidada.

Na secao 4.2.1, mostraremos 0s resultados de corrosao das amostras 1NN e

9NO, antes da oxidacao térmica do processo LOCOS, na secao 4.2.2, mostraremos
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os resultados da corrosdo das amostas: NNLO, NOF e NOLO, apés a oxidacao, e na

secdo 4.2.3, faremos uma comparacao entre as corrosées apés a oxidacao.

4.2.1. Corrosao de SiNx antes da Oxidacdo umida do processos LOCOS

Nesta sec¢do, serdo mostrados os resultados da corroséo dos filmes de nitreto
de silicio por plasma de varias misturas como SFg/CF4/Ny, CF4/O,/N,, CF4/H, e
CHF3/0O,, antes da oxidac&o umida do processo LOCOS.

Esses experimentos foram feitos com a finalidade de saber as tendéncias da
taxa de corrosdo e da seletividade para cada mistura, e a seguir, utiliza-las para
corrosdo do nitreto apds a oxidagdo Umida.

4.2.1.1. Plasma de CF4/O5/N>

Iniciamos o processo de corrosdo de filme de nitreto de silicio usando a
mistura CF4/O,/N,. Nesta mistura, utilizamos o CF, como fonte de flior e fonte de
carbono para possivel polimerizagédo, O, como fonte de gas oxidante e N, como fonte
de gés para diluicdo.

A corrosdo de SiNy por plasma remoto de alta densidade, mostra que ao
adicionar-se O, e N, ao gas CF4, tem-se um aumento da taxa de corrosao do nitreto
e a corrosdo do 6xido permanece inalterada; isto ocorre principalmente por causa da
presenca de NO [58, 59, 60, 61].

Em nosso trabalho, realizado por RIE, podemos notar através da variacdo do
fluxo, presséo e poténcia, algumas caracteristicas importantes. Na Tabela 4.10 sao
apresentados os resultados. Percebemos que a inibicdo da corrosao, por causa de
oxidacdo e/ou polimerizacdo, € maior para o silicio, diminuindo para o 6xido e bem
menor para 0 nitreto, 0 que tornou esta mistura uma opcgao atrativa para corroer
nitreto depositado diretamente sobre o substrato. S;, € a seletividade de SiNy para

oxido e S; 3 € a seletividade de SiNy para silicio.
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Tabela 4.10. Resultados da corrosao de SiNx por plasma de CF4/O,/N..

Mistura N° Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC (nm/min.) Seletividade
sccm mTorr W \Y/ SiN, | SiO, | Si Sio Si3

15/32/30 90 50 368 | 30 | 29,5 | 14 1 2,1
15/32/30 120 50 340 | 32 | 275 |165| 1,2 1,9
15/32/30 150 50 327 |355)|24,25| 15 15 2,4
15/32/30 150 30 220 |105| 85 | 35| 1.2 3
15/32/30 150 70 355 | 72 | 435 | 27 1,7 2,7
10/32/30 150 70 388 | 57 | 445 | 27 1,3 21
20/32/30 150 70 352 | 80 50 27 1,6 3
15/35/30 150 70 404 | 716 | 489 | 24 15 3
15/40/30 150 70 405 | 67,7 49,7 |296| 14 2,3
15/32/40 150 70 400 |67,5| 46,5 |255]| 15 2,6
15/32/20 150 70 390 |725] 465 | 24 1,6 3

CF4/04/N,

=
RiB|lo|o|~o|u|swin|-

Podemos notar o valor 3 como a melhor seletividade desta mistura para o
silicio. A taxa de corrosédo do SiNy € maior com o aumento da poténcia e aumento do

fluxo de CF4. As Figs 4.36 e 4.37 mostram os pontos de maior taxa de corrosao e

seletividade.
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Figura 4.36. TC e S vs. Pressdo em Figura 4.37. TC e S vs. Fluxo de CFy
plasma de CF4/O2/N,. Condicdes do em plasma de CF4/O,/N,. Condicdes do
processo: 15/32/30 sccm, 150mTorr, processo:  Fluxo  0,=32sccm e
220-355V. N,=30sccm, 150mTorr, 70W, 352-388V.

Na Fig 4.36, verificamos um aumento da taxa de corrosdo de SiNy, SiO; e Si,
para poténcias variando de 30W a 70W (compare 3, 4 e 5, Tab. 4.10), e um aumento

em S;,, possivelmente devido ao aumento da polimerizagédo do 0xido em poténcias
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maiores. Para S;3, mudancas com aumento da poténcia sdo pequenas. Nas
condicdes utilizadas, as seletividades sofreram poucas alteracdes.

Na Fig. 4.37, verificamos que a variagdo de 10 sccm para 20 sccm de CF4
(compare 6 e 7, Tab. 4.10) causa variacdes significativas na taxa de corrosdo do
SiNx e na seletividade para o silicio, fornecendo um aumento de ~30% na taxa de
corroséo e na seletividade.

A seletividade com o 6xido, também aumenta, porém menos. Estes resultados
indicam que a principal causa da seletividade da corrosdo (nitreto vs. Si e 6xido) é a
polimerizacao seletiva, sendo menor para o SiNx e maior para o 0xido e Si.

O principal problema desta mistura € a baixa seletividade para a mascara de
fotorresiste. Neste caso, deve-se utilizar outro material como mascara, por exemplo,
um metal.

Esta mistura pode ser utilizada para corrosdo de SiNx depositado sobre Si
antes da oxidacdo. Para o caso da sua utlizacdo apdés a oxidacdo, seriam
necessarios uma oxidacdo mais espessa e também um controle mais preciso do
tempo de corrosdo, considerando que o 6xido também é corroido, s6 que em menor

taxa que o SiNy.

4.2.1.2. Plasma de CF4/H>

Esta mistura foi utilizada com a finalidade de aumentar a seletividade para o
silicio. Utilizamos o CF4 como géas para corrosdo de SiNy e o H, como gas promotor
de polimerizac&o. Na Tabela 4.11 sao apresentados os parametros de processo e 0S
resultados da corroséo. Verificamos que a formacgdo do polimero € diferente para
cada material. Aparentemente, ela € mais forte sobre o silicio, diminuindo para o
oxido e menor ainda sobre o SiNy (a mesma tendéncia que foi notada para a mistura
CF4/O2/N3). Um dos problemas encontrados na utilizacdo desta mistura € a formacao
de filme de polimero depositado sobre a superficie, principalmente de silicio, por isso
tratamentos posteriores de limpeza séo, as vezes, necessarios [62, 63, 64].

Tabela 4.11. Resultados da corrosao de SiNx por plasma de CF4/H,.

Mistura N° | Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC (nm/min.) Seletividade
sccm | mTorr | W Vv SiN, | Sio, | Si Siz | Sis
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1 15/12 41,7 50 | 419 | 364 21,4 7,15 1,7 51
2 15/12 60 50 | 413 38 23 6,25 1,7 6,1
3 15/12 80 50 | 392 39 24 7,5 1,6 52
4 15/12 41,7 30 | 300 | 26,5 15,5 ~5 1,7 ~5
CF4/H; 5 15/12 42 70 | 504 60 32,3 20 1,9 3
6 10/12 60 50 | 418 42 20 7,5 2,1 5,6
7 20/12 60 50 | 402 | 34,5 24 7,25 1,4 4,7
8 15/7 60 50 | 400 25 25 ~5 1 ~5
9 15/15 60 50 | 399 | 37,5 21 7 1,8 5,3

Foi verificada uma razoavel seletividade para o silicio (Si3) e baixa
seletividade para o 6xido, devido ao fato que a corrosdo do 6xido se favorece da
formacéo dos filmes tipo C.F,O,, onde carbono participa da remocéao de oxigénio do
oxido e fluor da remocao do silicio. Com os valores relativamente altos de S; 3, esta
mistura pode ser utilizada para a corrosdo de SiNy depositado sobre o substrato
antes e ap6s a oxidacao térmica. O problema de uséa-la para corroer SiNyx ap0s o
tratamento térmico é que, por causa da seletividade baixa para o 6xido, a corrosao
acontecera também sobre o 6xido de campo, s6 que em menor intensidade que para
0 SiNy. Nestes casos, uma oxidagcdo de campo um pouco mais espessa e um tempo

de corros@o bem controlado, resolvera o problema.
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Figura 4.38. TC e S vs. Poténcia em plasma de CF4/H,.
Condicdes do processo: 15/12 sccm, 42mTorr, 300-504V.

O grafico da Fig. 4.38 mostra um aumento da taxa de corrosdo dos trés

materiais e uma diminui¢do de S; 3 (compare 1, 4 e 5, Tab. 4.11). A seletividade para
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0 Oxido praticamente ndo sofre alteracdo. A taxa de corrosdo do nitreto dobra,
guando aumentamos a poténcia de 30W para 70W.

Com o aumento de CF, de 10 para 20 sccm (compare 6 e 7, Tab. 4.11),
podemos verificar uma diminuicdo na taxa de corrosao de SiNx e um aumento nas
seletividades; isto se deve provavelmente a maior formacao de filmes de polimero
através do aumento da quantidade de carbono no plasma. Para o éxido e o silicio,
praticamente ndo tivemos alteracédo na taxa de corrosao com o aumento do fluxo.

Os melhores resultados da taxa de corroséo e seletividade para o silicio foram

60nm/min e 6 (Tabela 4.11), respectivamente.
4.2.1.3. Plasma de SFg/CF4/N,

Com esta mistura conseguimos maiores valores de seletividade para o oxido e
menores para o silicio. Isto se deve principalmente a utilizacdo do SFs como fonte de
flaor, pois ele corroe o silicio a uma taxa muito alta e o 6xido a uma taxa mais baixa,

como mostra a Tabela 4.12.

Tabela 4.12. Resultados da corrosao de SiNx por plasma de SFe/CF4/N..

Mistura Ne Fluxo, P, Pot, Tdc, TC (nm/min.) Seletividade
sccm mTorr W \ SiN, SiO, Si Sio Sis3
1 5/20/20 60 50 380 110,6 38,6 40,3 2,9 2,7
2 5/20/20 100 50 149 114 12 136,8 9,5 0,8
3 5/20/20 150 50 105 133 16 239 8,3 0,6
4 5/20/20 100 30 79 61 6 58 10,2 1
5 5/20/20 100 70 195 210,9 | 29,14 | 6754 7,2 0,3
6 3/20/20 60 70 382 224.6 65,1 274,3 3,4 0,8
SFe/CF4N, | 7 7/20/20 60 70 270 192 43,2 297,6 4.4 0,6
8 5/10/20 60 70 283 183,6 38,4 414 4,8 0,4
9 5/15/20 60 70 268 182,4 46,8 240 3,9 0,8
10 | 5/20/10 60 70 302 157,7 42,9 4149 3,7 0,4
11 | 5/20/25 60 70 324 183,6 50,4 240 3,6 0,8
12 | 5/20/20 60 70 320 190,3 46,3 243,4 4,1 0,8

A melhor seletividade para o silicio foi de 2,7 (veja em 1) e para 6xido foi de
10,2 (veja em 4). Verificamos que, em quase todas condi¢des, a taxa de corrosao do
silicio é maior do que a taxa de corrosdo do SiNy. Por isso, esta mistura foi usada

basicamente para corroséo de filmes de SiNy depositados sobre o pad oxide. As Figs
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439 e 4.40 mostram os graficos das variacbes da poténcia e pressao,

respectivamente.
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Figura 4.39. TC e S vs. Poténcia em Figura 4.40. TC e S vs. Pressdo em
plasma de SFe/CF4/N,. Condigdes do plasma de SFeg/CF4/N,. Condicbes do
processo: 5/20/20 sccm, 100mTorr, 79- processo: 5/20/20 sccm, 50W, 105-
195V. 380V.

Na Fig. 4.39, verificamos uma acentuada queda nas seletividades (Si1, e Si13)
e um consideravel aumento na taxa de corrosédo do silicio quando aumentamos a
poténcia de 30W para 70W (compare 4 e 5, Tab. 4.12). Por isso, o tempo de
corrosdo para estas misturas deve ser bem controlado. As taxas de corrosdo se
comportam de maneira diferente com o aumento da poténcia. Para o silicio temos
uma taxa de corroséo suave entre 30W e 50W e uma taxa bem acentuada entre 50W
e 70W, com um aumento de ~11x para a variacao de 30W para 70W. Para o nitreto,
temos uma corrosdo que varia linearmente, com poténcia. Sendo assim, temos
aumento de ~3x na taxa quando a poténcia € aumentada de 30W para 70W. Para o
oxido temos um aumento na taxa de ~5x para a mesma variagéo de poténcia.

Na Fig. 4.40, com o aumento da pressédo, a taxa de corrosdo cresce
fortemente para Si, varia pouco para nitreto e diminui para 6xido (compare 1, 2 e 3,
Tab. 4.12). O fato da TC do Si crescer indica que a polimerizacdo ndo é muito forte
neste caso (polimerizagéo geralmente aumenta com a presséo). Portanto, 0 aumento
da TC do Si se deve ao aumento da densidade do flor ativo no plasma. A queda da

TC do 6xido é devido a diminuicdo de potencial DC, o fator critico para corrosdo do
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oxido, que € induzida por bombardeamento i6nico. Como resultado disso, a
seletividade é relativamente alta para 0xido (>6 para pressdes maiores de 90mTorr)
e baixa para silicio.

4.2.1.4. Plasma de CHF3/O,

Nesta mistura o CHF3 atua como fonte de flior para corrosdo de SiNy e de
carbono para possivel polimerizacéo, e O, como fonte de gas oxidante.

Corrosédo por RIE de nitreto depositado por LPCVD mostra que a utilizacao
somente do gas CHF; apresenta uma taxa de corrosdo baixa e tende a ser
interrompida apds um certo tempo devido a forte polimerizacdo e baixa uniformidade
[65]. Acrescentando pouca porcentagem de O, ou N, pode-se obter uma taxa
constante e maior seletividade [66, 67].

Em nosso trabalho utilizamos corrosao por RIE de nitreto depositado por ECR-
CVD, utilizando plasmas de CHF3/O, e obtivemos altas seletividades para oxido e
silicio. Os valores alcancados de seletividades para o silicio foram maiores que o0s
valores das trés misturas anteriores. Um dos problemas para a utilizacdo desta
mistura é a baixa seletividade para o fotorresiste [68, 69]. A Tabela 4.13 mostra
alguns resultados da corrosao de SiNy por plasma de CHF3/Os.

Tabela 4.13. Resultados da corrosao de SiNx por plasma de CHF3/O..

Mistura N° | Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC (nm/min.) Seletividade
sccm | mTorr W V SiN, SiO, Si Si, Si3

1 10/20 50 50 | 401 30 23 5 1,3 6

2 10/20 50 50 | 397 | 393 25,3 | 12,3 1,6 3,2
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3 10/20 100 50 | 295 106 26 16 4 6,6
4 10/20 150 50 | 260 150 26 16 5,8 9,4
5 10/20 100 30 | 237 80 13 10 6,2 8
6 10/20 100 70 | 410 | 187,5 45 25,5 4,2 7,4
CHF3/O, 7 20/20 100 50 [ 325 | 145,2 | 312 | 21,6 4,7 6,7
8 5/20 100 50 | 316 44 22 12,7 2 3,5
9 10/15 100 50 | 291 140 28 15 5 9,3
10 | 10/25 100 50 | 308 105 30 16 3,5 6,6
11 |10/15,8| 100 30 | 240 58 10 8 5,8 7,3
12 | 10/16 100 70 | 378 | 202,5 51 31,5 4 6,4
13 | 10/16 100 50 [ 375 | 684 33,6 | 16,8 2 4
14 |10/16,1 50 50 279 | 804 24 15,6 3,4 5,2
15 | 10/16 150 50 | 310 | 153,6 30 21,6 51 7,1

Verificamos que esta mistura possui boas relagcées de seletividades. Por isto,
podemos utiliza-la para corrosdo de filmes de SiNx depositado tanto sobre Oxido
guanto sobre silicio, antes e apds a oxidacao térmica. As Figs. 4.41 e 4.42, ajudam a

entendermos melhor os mecanismos de corrosdo desta mistura.
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processo: 15/20 sccm, 100mTorr, 237- Processo: 10/20 sccm, 50W, 260-397V.

410V.

Na Fig. 4.41, temos um aumento das taxas de corrosdo com a poténcia,
evidentemente por causa da maior contribuicdo ibnica no processo de corroséo.
Como resultado, queda das seletividades, tanto para Si», quanto para S; 3 (compare
3,5e6, Tab. 4.13).

Na Fig. 4.42, temos um rapido crescimento da taxa de corrosdo do SiNy,

provavelmente devido ao aumento da densidade de flior ativo no plasma. As
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variacfes da taxa de corrosdo para o Si e 0 6xido com a pressdo sdo pequenas
(compare 2, 3 e 4), apesar do crescimento da densidade de flior. Provavelmente,
isto é devido ao aumento da polimerizacdo para o 6xido e polimerizacdo e/ou
oxidac&o para o Si, por causa do crescimento das densidades de carbono e oxigénio

ativo no plasma.

4.2.2. Corroséo de SiNx ap0s a Oxidacao térmica do processo LOCOS

Nesta sec¢do, apresentaremos os perfis das corrosdes de SiN, para LOCOS
apos a oxidacao térmica, para cada mistura da secdo 4.2.1.

Temos dois tipos de amostras de nitreto diferentes que foram para o forno no
processo de oxidacao de campo que podem resultar em corrosdes diferentes, sendo:
amostra de acompanhamento (sem o padréo transferido), a qual foi fotogravada apos
a oxidacéo térmica (apenas NOF, visto que amostras NNF ndo foram fotogravadas);
e amostra com o padrédo transferido apds 12 corrosdo (NNLO e NOLO).

Os resultados das taxas de corrosdo para cada mistura em uma condicao
especifica, antes (1NN e 9NO) e depois (NOF) da oxidacao térmica sdo comparados
na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Comparacao entre as taxas de corrosao
antes (1NN e 9NO) e depois (NOF) do tratamento térmico.

Mistura Fluxo, P, Pot, | Tdc, TC (nm/min.) Seletividade
sccm mTorr W V SiN, |SiO,| Si Si, Si3

CF4/O,/N, | 15/32/30 150 70 355 72 |435| 27 1,7 2,7 INN

CF4/H, 15/12 42 70 504 60 [32,3]| 20 19 3 INN

SFs/CF4/N, | 5/20/20 100 50 149 114 12 | 136,8| 9,5 0,8 9NO

CHF;3/0, 10/20 100 70 410 | 1875] 45 | 255 4,2 7,4 INN

CF4/O,/N, | 15/32/30 150 70 444 54 47 | 29,8 ~1 1,8 NOF

CF4/H, 15/12 42 70 551 | 41,2 | 34 22 1,2 19 NOF

SFs/CF4/N, | 5/20/20 100 50 160 | 18,7 | 13 194 14 0,1 NOF

CHF;3/0, 10/20 100 70 405 | 64,7 | 50 29 13 2,2 NOF

Notamos a grande diferenca na taxa de corroséo dos filmes de nitreto antes
e apobs a oxidacao de campo. As corrosdes com TC em negrito foram feitas sobre a

amostra de acompanhamento, com SiNx depositado sobre o o6xido, que foi
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fotogravada apos a oxidacdo de campo. Como foi dito no capitulo 3 (tépico 3.2.7.2),
ndo foi possivel fotogravar a lamina de acompanhamento com nitreto depositado
sobre o substrato, por causa da alta rugosidade (0 SiNx ndo suportou a temperatura
do forno de 1000°C).

E possivel notar que, para a mistura SFe/CF4/N,, a taxa de corrosdo do SiNy
é fortemente diminuida ap0s a oxidagdo. Para a mistura CHF3/O,, percebemos
também uma forte queda na taxa de corrosdo do SiNy. Para as duas outras misturas,
CF4/H, e CF4/O,/N,, essa queda nao foi tdo acentuada. A porcentagem da diferenca
entre a taxa de corrosdo do nitreto antes e apds o forno, para cada mistura, é

mostrado na Tabela 4.15.

Tabela 4.15. Porcentual de diminuicdo das
taxas de corrosdes das misturas estudadas
para as condicdes da Tabela 4.14,
apos o tratamento térmico.

Misturas Porcentagem
CF4/O2/N; ~25%
CF4/H2 ~31%
SFe/CF4/N; ~83%
CHF3/O; ~65%

Com as porcentagens da diminuicdo da taxa de corrosao (antes/depois da
oxidacao térmica), é possivel dizer que o nitreto sofreu alguma oxidagao, pois quanto
maior foi a seletividade para o 6xido, maior foi a queda da taxa de corrosdo para o
SiNx com a oxidac&o.

Sendo assim, com a mistura SFs/CF4/N, (a mais seletiva entre as misturas,
com S; ,~10), obtivemos a maior porcentagem de diminuicdo da taxa de corrosao do
SiNx apos o forno (~83%), e para a mistura CF4/O,/N, (a menos seletiva entre as
misturas, com S; »~1,7), obtivemos a menor porcentagem de diminuicdo da taxa de

corrosdo do SiNy apos o forno (~25%).

115



Nesta primeira analise concluimos que o filme de SiNy apds o processo de
oxidacdo de campo, sofreu alguma oxidagdo (devemos lembrar que estes testes
foram feitos em laminas de acompanhamento fotogravadas apés a oxidacao).

O problema de fazermos a corrosdo para a Tecnologia LOCOS, é que
possivelmente o nitreto que foi ao forno padronizado tenha alguma alteracdo com
relacdo ao nitreto que foi ao forno sem padréo transferido. A Fig. 4.43, mostra com
clareza a regido que chamamos de modificada, que foi modelada considerando as
situacdes abordadas para as laminas conduzidas ao forno sem fotogravagao.

Oxidagao de Campo Si02 ~275 ou ~460nm
Regiao "modificada” ~170nm
Pad Oxide 1 ~35nm
Substrato de Si -

Figura 4.43. Consideracao sobre a amostra para as modelagens.

A regido modificada pode ser formada por uma camada superior de 6xido e
outra inferior de nitreto, uma camada de oxinitreto de silicio (SiOyNy) e outra de
nitreto, ou as duas. A camada de oxidacdo na Fig. foi mostrada com 275nm de
espessura ou 460nm, devido as varias amostras trabalhadas, sendo algumas com
tempo de oxidacdo de 180 minutos (espessura menor) e outras com tempo de 240
minutos (espessura maior). Lembramos que algumas corrosdes foram feitas em
amostras de nitreto depositado diretamente sobre Si, ou seja, sem pad oxide. E
valido ressaltar (como mostra na Fig. 4.43) que para a modelagem, mantivemos a
mesma espessura do SiNy antes da corroséo, visto que sua espessura pode alterar,
mas néo tao diferente da anterior (170nm).

A modelagem realizada neste trabalho, teve a finalidade de mostrar o
processo de corrosao da regido modificada. Isto foi feito, comparando o valor medido
pelo perfilbmetro apds a corroséo e o valor modelado do processo. As consideracdes

tomadas para a modelagem foram:
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1) Para cada processo tivemos um tempo de corrosdo; com isso tivemos que
considerar a corrosdo do 6xido de campo. Tomamos a taxa de corrosdo do 6xido
(TCsio2), multiplicamos pelo tempo de corroséo (t) e subtraimos do valor medido pelo
perfildmetro da diferenca de altura antes da corroséo entre o 6xido de campo e a

regido modificada (HiniciaL), COMo mostra a equacéao abaixo.

HiniciaL — . TCsjo2 = P1

2) Para a regidao modificada utilizamos as taxas de corrosdo dos nitretos apos a
oxidacdo (TCnor). Consideramos a espessura da regido modificada de 170nm.
Devemos considerar as camadas de SiNy, pad oxide (se tiver) e substrato de Si,
relacionando o tempo necessario para a corrosdo de cada material, uma vez que
temos as espessuras do nitreto e pad. Para os materiais SiNy, Si e SiOy,
consideramos a profundidade das corrosdes como sendo t;.TCnor, t2.TCs;j € t3.TCpad,
respectivamente. Sendo assim, somando as trés profundidades com P;, obtivemos

uma outra equacgao.

Pi1+t1.TCnoE + 12.TCgj + tg.TCpad =P,
3) Quando fazemos a oxidagdo de campo, temos uma camada da oxidacdo que
penetra no silicio a uma certa profundidade. Nessa modelagem consideramos que a
profundidade foi de 44% (P44%) da espessura total do 6xido de campo. Sendo assim,
subtraimos desse valor a profundidade da corrosdo do substrato de silicio, como
mostra a equacao.

Paaow - 12.TCsi = P3

4) Com isso, fizemos a comparacao entre o valor de P, (modelado) e o valor medido

pelo perfilometro, apds a corrosado, e calculamos a diferenca percentual.

A seguir, serdo mostradas as modelagens para cada mistura.
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4.2.2.1. Plasma de CF4/0O»/N,

A corrosdo apos a oxidagao foi feita em uma amostra de nitreto depositado
sobre o substrato de silicio (NNLO), sendo utilizadas as condi¢cdes de plasma da
Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Condicao utilizada para corrosédo apos
a oxidacdo em plasma de CF4/O,/N,.
Mistura Fluxo, P, POT, | TDC,
sccm Morr W \

CF4/0,/N, | 15/32/30 | 150 70 355

As imagens SEM e por microcopia Optica da corroséo para esta condi¢ao,

s&o mostradas nas Figs. 4.44 e 4.45, respectivamente.

28kU X2, 888

Figura 4.44. Imagem SEM do perfil da corrosdo de linhas de SiNy apds a
oxidagado de campo em plasma de CF4/O,/N,. Condi¢des do processo:
15/32/30 sccm, 150mTorr, 70W, 355V, 4min.
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Figura 4.45. Imagem por microscopia Optica da mesma amostra da Fig. 4.44 de
linhas abaixo de 10um (esquerda) e linhas acima de 10um (direita).

Os valores medidos das espessuras dos 6xidos antes e apds o processo de
corrosao de 4 minutos da Fig. 4.44, foram de 454nm e 453nm, respectivamente.
Os valores dos parametros da modelagem sdao mostrados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Valores dos parametros para
a modelagem em plasma de CF4/O,/N..

HiniciaL 454nm
T 4 min
TCsio2 47nm/min
P1 226nm
t 3,15 min
to 0,85 min
TCnor 54nm/min
TCs; 30nm/min
P2 461nm
Paao 490nm
Ps 465nm

Os resultados da modelagem séao apresentados na Fig. 4.46.
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por plasma de CHFZ/02

[ 1200nm
1700m

Substrato de Si

c) Remogdo do Fotorresiste (Ashing)

d) Oxidagio de Campo (tratamento térmico)

Substrato de Si

454nm
) VA % 170nm 170nm
: —k 490nm
Substrato de Si Substrato de Si
e) 29 Corosdo de SilNx por plasma de f) Resultado Final
CF4/02/M2 (apds tratamento Brmico)
P2=(454-228)+
170+25 : 421nm
P3=P44%,-25 S| ] 465nm

Substrato de Si

Figura 4.46. Modelagem através da taxa de corrosédo do SiNk apos
oxidacdo em plasma de CF4/O2/N,.

Nas proximas modelagens ndo apresentaremos 0s passos a e b da Fig. 4.46,

por serem oS mesmaos.

Com a modelagem é possivel verificar uma diferenca percentual de ~1,7%

entre o valor medido (453nm) e o valor modelado (461nm). A discussdo deste

resultado sera feita na dltima secéo deste capitulo (t6pico 4.2.3).

4.2.2.2. Plasma de CF4/H>

Plasmas de CF4/H, podem ser usados para corroer filmes de nitreto

depositado sobre substrato (NNLO), antes e apds a oxidacdo, devido a sua alta

seletividade para o fotorresiste e baixa seletividade para o oxido.
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A corrosdo apos a oxidagao foi feita em uma amostra de nitreto depositado

sobre o substrato de silicio. Utilizamos as condi¢des de plasma da Tabela 4.18.

Tabela 4.18. Condicao utilizada para corrosédo apos
oxidagcdo em plasma de CF4/H,.

Mistura Fluxo, P, POT, | TDC,
sccm mTorr W V
CF.4/H, 15/12 42 70 504

Nas Figs. 4.47 e 4.48, mostramos o perfil da corrosdo do nitreto, por

microscopia eletrénica (SEM) e por microscopia Optica, respectivamente.

Z28kU X15.080

Figura 4.47. Imagens SEM do perfil da corrosdo de linhas de SiNk apds a
oxidacao em plasma de CF4/H,. Condi¢cGes do processo:
15/12 sccm, 44mTorr, 70W, 495-505V, 4min.

Figura 4.48. Imagens por microscopia optica da mesma amostra da Fig. 4.47
de linhas abaixo de 10um (esquerda) e linhas acima de 10um (direita).
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Os valores medidos pelo perfildmetro das espessuras dos Oxidos antes e
apoOs o processo de corrosao de 4 minutos da Fig. 4.47 foram de 306nm e 319nm,
respectivamente.

Os valores dos parametros da modelagem sdo mostrados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19. Valores dos parametros para
modelagem em plasma de CF4/H,

HiniciaL 306nm
T 4 min
TCsio2 34nm/min
P1 170nm
ta 4 min
TCnor 41nm/min
P2 334nm

P 440 374nm
P3 374nm

Os resultados da modelagem sao apresentados na Fig. 4.49.

21 Remocdo do Fotorresiste (Ashing) d) Oxidacdo de Campo (ratamento térmico)
206nm
7 7) 77 Tl?[lnm 170nm
d b 374nm
Substrato de Si Substrato de Si
e) 29 Corosdo de SiMx por plasma de f) Resultado Final
CF4/HZ (apds tratamento térmico)
E:(BDE‘-BE‘H 234
1 Paate 374nm
Substrato de Si Substrato de Si

Figura 4.49. Modelagem através da taxa de corrosédo do SiNk apos
a oxidacdao em plasma de CF4/H,.
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Com a modelagem é possivel verificar uma diferenca percentual de ~4%
entre o valor medido (319nm) e o valor modelado (334nm). A discusséo deste

resultado sera feita na Ultima secao deste capitulo (t6pico 4.2.3).

4.2.2.3. Plasma de SF¢/CF4/N»

Esta mistura apresentou excelentes valores de seletividades para o Oxido,
tornando-se uma opc¢ao atrativa para corroer o nitreto de silicio depositado sobre pad
oxide, antes e apés a oxidacao.

A corrosdo ap0s a oxidacao foi feita em uma amostra de nitreto depositado

sobre o pad oxide (NOLO). Utilizamos as condicfes de plasma da Tabela 4.20.

Tabela 4.20. Condicao utilizada para corrosédo apos
oxidacdo em plasma de SFs/CF4/N..
Mistura Fluxo, P, POT, | TDC,
sccm mTorr | W V
SFe/CF4/N, | 5/20/20 | 100 | 50 149

As Figs. 4.50 e 4.51, mostram as imagens SEM e por microscopia 6ptica do

SiN corroido, respectivamente.

280 X18-.-888 l1pm G800 Q

Figura 4.50. Imagens SEM do perfil da corrosao de linhas de SiNy apos a
oxidacao em plasma de SFs/CF4/N,. Condigdes do processo:
5/20/20 sccm,100mTorr, 50W, 130V, 5min.
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Figura 4.51. Imagens por microscopia Optica da mesma amostra da Fig. 4.50
de linhas abaixo de 10um (esquerda) e linhas acima de 10um (direita).

Os valores medidos pelo perfildmetro das espessuras dos Oxidos antes e
apos o processo de corrosdo de 5 minutos da Fig. 4.50 foram de 275nm e 358nm,
respectivamente.

Os valores dos parametros da modelagem sdo mostrados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21. Valores dos parametros para

a modelagem em plasma de SFs/CF4/N..
HiniciaL 275nm
T 5 min
TCsio2 13nm/min
P1 210nm
t 5 min
TCnoF 19nm/min
P2 305nm
P44% 350nm
Ps 350nm

Os resultados da modelagem sao apresentados na Fig. 4.52.
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¢) Remogdo do Fotorresiste (Ashing) d) Oxidagdo de Campo (fratamento Ermico)
275nm
7 VA V 170nm 170nm
E TR e TR i | 35nm 3anm
e : _1 330nm
Substrato de Si Suhstrato de Si
e) 24 Corosdo de SiNx por plasma de f) Resultado Final
SFE/CF4/M2 (apds ratamento Ermico)
P2=(275-65)+35
af 305nm
s 35nm (Pad) i
- o B T pad, 330nm
Substrato de S Substrato de Si

Figura 4.52. Modelagem através da taxa de corrosdo do SiNk apos
a oxidacdo em plasma de SF¢/CF4/N..

Com a modelagem é possivel verificar uma diferenca percentual de ~15%
entre o valor medido (358nm) e o valor modelado (305nm). Para este caso, tivemos
um valor modelado muito diferente do valor medido. A explicacdo desta situacao sera

feita com maiores detalhes na ultima secéo deste capitulo.

4.2.2.4. Plasma de CHF3/0O,

Com esta mistura conseguimos relativamente altos valores de seletividades
tanto para o 6xido quanto para o silicio, que a torna uma das melhores opcdes para
corroer filmes de nitreto depositados sobre o silicio e sobre o 6xido, antes e apos a
oxidacdo. Esta mistura foi a que apresentou uma melhor versatilidade de processo,
pois foi com ela que fizemos as primeiras corrosdes dessas laminas antes da
oxidacao, tanto para SiNy depositado sobre 6xido, quanto para SiNk depositado sobre
Si, visto que as espessuras dos dois SiNy séo iguais (170nm) e as seletividades para
0 oxido e Si sdo relativamente altas.

Por apresentar alta taxa de corrosdo em algumas condi¢gbes, essa mistura

pode ser utilizada com mascara de fotorresiste, pois apesar da presenca do gas O,
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para esta espessura de SiNy (~170nm) utilizamos uma condi¢cdo de corrosdo com
taxa maior que 180nm/min, ou seja, a corrosao se daria em tempo menor que 1
minuto, ndo removendo o fotorresiste.

A corrosdo ap0s a oxidacao foi feita em uma amostra de nitreto depositado
sobre o Ooxido (NOLO). Para esta mistura, utilizamos as condicbes de plasma da

Tabela 4.22.

Tabela 4.22. Condicao utilizada para corrosédo apos
tratamento térmico em plasma de CHF3/O,.
Mistura Fluxo, P, POT, | TDC,
sccm mTorr | W V
CHF3/O, 10/20 100 70 410

As imagens SEM e por microcopia 6ptica sdo mostradas nas Figs. 4.53 e

4.54, respectivamente.

Figura 4.53. Imagens SEM do perfil da corrosdo de linhas de SiNk apds a
oxidacao de campo em plasma de CHF3/O,. Condi¢des do processo:
10/20 sccm, 100mTorr, 70W, 430V, 4min.
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Figura 4.54. Imagens por microscopia 6ptica da mesma amostra da Fig. 4.53 de
linhas abaixo de 10um (esquerda) e linhas acima de 10um (direita).

Os valores medidos pelo perfildbmetro das espessuras dos oOxidos antes e
apos o processo de corrosdo de 4 minutos da Fig. 4.53, foram de 279nm e 321nm,
respectivamente.

Os valores dos parametros da modelagem sdo mostrados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23. Valores dos parametros para
a modelagem em plasma de CHF3/O..

HiniciaL 279nm
T 4 min
TCsio2 50nm
P1 79nm
ty 2,6 min
to 0,7 min
ts 0,7 min
TCnor 65nm/min
TCsi 29nm/min
TCpad 50nm/min
P> 303nm
Paao 353nm
Ps 333nm
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Os resultados da modelagem sao apresentados na Fig. 4.55.

¢ Remogdo do Fotorresiste (Ashing) d) Oxidacdo de Campo (tratamento térmicao)
— 279nm
%L ‘ v ? 170nm 170nm
A R e 33nm 35
. o bk 353nm
Substrato de Si Substrato de Si
e) 24 Corosdo de SiMNx por plasma de f) Resultado Final
CHF3/02 (apds tratamento tErmico)
P2=(279-200)+
170435+ 20 203nm
| P3=P44%-20
I 333nm
Substrato de Si ]
Substrato de Si

Figura 4.55. Modelagem através da taxa de corrosao do SiNy apés
a oxidagcao em plasma de CHF3/O,.

Com a modelagem é possivel verificar uma diferenca percentual de ~6%
entre o valor medido (321nm) e o valor modelado (303nm). A discusséo sobre este
resultado sera feita na proxima secéo.

4.2.3. Comparacao entre as corrosdes de SiN, ap6s a Oxidacdo de Campo

Nesta secdo estaremos comparando os resultados obtidos nas modelagens.
Com maiores detalhes, analisaremos a regido modificada pelo processo de oxidacao
de campo. Basicamente mostraremos 0sS mecanismos de corrosao desta regiao,
comparando os processos de duas misturas, CF4/H; e SF¢/CF4/N,, e ainda de duas
amostras, NNLO e NOLO.

Com a finalidade de analisar o mecanismo de corrosdo montamos a Tabela
4.24, com os valores obtidos para a corrosdo do nitreto por plasma de SFe/CF4/No,
para varios tempos diferentes. Os valores medidos pelo perfildbmetro foram colocados

na coluna 1, os tempos referentes para cada medida na coluna 2, e as colunas 3 e 4
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foram calculadas. Multiplicando a taxa de corrosdo do Oxido para cada valor da

coluna 2, obtivemos a coluna 3, a qual indica o quanto foi corroido do 6xido de

campo. A coluna 4 representa a corrosdo apenas da regido modificada; isto foi feito

subtraindo-se cada valor medido da coluna 1 pelo valor inicial (sem corrosdo) e

somando com o respectivo valor da coluna 3. Os valores medidos pelo perfildbmetro

na coluna 1 representam a diferenca entre o 6xido de campo (LOCOS) e a superficie

do nitreto corroida. Para esta consideracao, utilizamos amostras de SiNy depositada

sobre o pad oxide (amostra NOLO).

Tabela 4.24. Corroséo de SiNy para LOCOS por plasma de SFs/CF4/No,
nas seguintes condi¢cdes: 5/20/20 sccm, 100mTorr, 50W e 150V.

Profundidade (nm) Tempo (min) Oxido de campo SiNy
corroido (nm) Modificado
273,83 0 - -
281,6 0,5 6 13,77
295,2 2 24 45,37
338,63 4 48 64,8
358,13 5 60 144,3
603,66 6 72 401,83

Utilizando os valores da coluna 4 em relacdo ao respectivo tempo, montamos

o grafico da Fig. 4.56, onde podemos analisar melhor o resultado.
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Figura 4.56. Gréfico da Profundidade de corrosédo vs. Tempo na corrosao por
plasma de SF¢/CF4/N, da regido modificada apds oxidacao.

Podemos verificar a presenca de trés camadas com espessuras diferentes,
que chamaremos de camada I, Il e Ill. Para a primeira camada (I), com tempo de
corrosdo de até ~4 minutos, tivemos uma taxa de corrosdo de ~16nm/min. Para a
segunda camada (ll), entre ~4 e ~5 minutos, a taxa de corrosdo foi de ~80nm/min, e
para a terceira camada (Ill), entre ~5 e ~6 minutos, tivemos uma taxa de 250nm/min.

Vale ressaltar que as espessuras exatas das camadas sdo dificeis de
determinar analisando a Fig. 4.56, ainda que as interfaces entre as camadas
provavelmente ndo sdo bem definidas. Porém, a informagdo qualitativa sobre a
existéncia de 3 camadas, é o0 que interessa.

Na primeira camada (I) provavelmente temos um filme de SiNy oxidado, ou
seja, formacao de filme de oxinitreto rico em oxigénio. Esta camada é superficial e
tem a profundidade de aproximadamente 60nm. Isto pode ser uma consideracao
razoavel, devido a taxa de corrosdo do Oxido ser 12nm/min e a taxa de corrosdo do
nitreto ser 114nm/min, visto que a taxa de corroséo nesta regido foi de ~16nm/min.

Na segunda camada (Il) temos um aumento de pelo menos 3 vezes da taxa

de corrosdo em relacdo a primeira camada, definida pela inclinagdo da curva no
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grafico. Podemos dizer que temos um filme de SiNy fracamente oxidado ou com
nenhuma oxidacao, visto que a taxa de corroséo nesta regido foi de 80nm/min e a
taxa do SiNy é de 114nm/min. Esta camada apresentou uma profundidade de
aproximadamente 80nm.

Na terceira camada (lll) podemos dizer que a corrosao atingiu o substrato de
Si, devido a maior taxa de corrosdo indicada pela maior inclinagdo da curva no
grafico. Entre 5 e 6 minutos, temos a passagem da frente de corrosdo para o
substrato, apresentando uma taxa de ~250nm/min. A taxa de corroséo do Si para
esta condicdo de processo é de ~190nm/min (conforme 4.14).

Os resultados das corrosdes considerando os materiais SiNy, SiO; e Si, em
comparacao com as camadas Il, | e Ill, respectivamente, sdo mostrados na Tabela
4.25.

Tabela 4.25. Comparacao entre as taxas de
corrosao antes e apés a oxidacao,
em plasma de SFg/CF4/N,.

Material Taxa de Corrosao
(nm/min)

SiO» 12
Camada 1 16
SiNy 114
Camada 2 80
Si 140
Camada 3 250

A mistura SF¢/CF4/N, apresenta alta seletividade do SiNy para o oOxido e
baixa seletividade do SiN, para o Si. E interessante comparar a dindmica da corrosao
com outra mistura, CF4/H,, que é caracterizada por baixa seletividade do SiNy para o

oxido e alta seletividade do SiNy para o Si.

A fim de verificarmos, a consideragdo de trés camadas descrita

anteriormente, fizemos as medidas de profundidade da corrosdo em tempos
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diferentes para a mistura CF4/H,. Utilizamos uma amostra com SiNy depositado

sobre o Si. A Tabela 4.26 mostra os resultados.

Tabela 4.26. Corroséo de SiNy para LOCOS por plasma de CF4/Ho,
nas seguintes condi¢cdes: 15/12 sccm, 44mTorr, 70W e 496V.

Profundidade (nm)

Tempo (min)

Oxido de campo

corroido (nm)

SiN corroido

305 0 0 0
309,5 15 45 50
327 2 60 82
323 2,5 75 93
335 3 90 120
319 4 120 134

Utilizando os valores da coluna 4 em relagéo ao tempo,

da Fig. 4.57.

Profundidade de Corrosédo (nm)

montamos o gréfico

150
| —l—
Corroséao por /.
120+
plasma de
CF4/H2
904
60 1
304
0-

2 3 4

Tempo (min)

Figura 4.57. Grafico da Profundidade de corrosédo vs. Tempo ha corrosao
de SiNy por plasma de CF4/H,, ap6s oxidacéo.
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Na Fig. 4.57, notamos também uma presenca possivel de trés camadas.

Para as condi¢cOes de processo utilizadas na corrosdo, temos uma baixa
seletividade para o 6xido (S;:.=1,9) e relativamente alta seletividade para o Si
(S13=3). Contudo podemos verificar através da Tabela 4.26 que a corrosdo de 1,5
minuto chegou a 50nm de profundidade; isto indica uma taxa de corrosdo de
aproximadamente 33nm/min. A taxa de corrosdo do Oxido nesta condicdo de
processo € de 32nm/min. A corrosdo entre os tempos de 1,5 e 3 minutos acontece
com taxa de ~47nm/min, sendo que a taxa de corrosdo do SiNy para esta mistura é
de 60nm/min. Por fim, na ultima camada (lIl), temos uma taxa de ~14nm/min, sendo
que a taxa de corrosdo do Si é de 22nm/min. Os resultados das corrosoes,
considerando os materiais SiNy, SiO, e Si em comparagao com as camadas Il, | e lll,
respectivamente, sdo mostrados na Tabela 4.27.

Tabela 4.27. Comparacao entre as Taxas de
corrosdo antes e apos o Forno
em plasma de CF4/H,.

Material Taxa de Corrosao
(nm/min)

SiO, 32
Camada 1 33
SiNy 60
Camada 2 47
Si 22
Camada 3 14

Comparando os resultados da Tabela 4.27 com os resultados da Tabela
4.25, considerando que temos para a condicdo da mistura de SF¢/CF4/N, uma alta
seletividade para o oxido (~10) e baixa seletividade para o Si (0,8), e para a condicéo
da mistura de CF4/H, uma baixa seletividade para o 6xido (1,9) e relativamente alta
seletividade para o Si (3), € possivel concluir que: as camadas, I, Il e lll, contém
praticamente as mesmas composicoes de filmes de SiO,, SiNk e Si, respectivamente.

133



Outro ponto importante que podemos verificar, € que a espessura do nitreto,
se mostrou diferente de 170nm. Ressaltamos também, a diferenca das amostras,
sendo que para a corrosao por plasma de SFg/CF4/N, utilizamos amostras de SiNx
depositado sobre o pad oxide, e para a corrosao por plasma de CF4/H,, utilizamos
amostras de SiNy depositado sobre o Si. Comparando as Tabelas 4.24 e 4.26,
notamos que aparentemente a espessura do SiNy diminuiu apds a oxidagao.

Com estas conclusdes podemos compreender os percentuais de diferenca
entre os valores modelados e os medidos, sendo que para as modelagens utilizamos
basicamente a espessura de 170nm e taxa de corrosdo constante do SiNy (em
amostra de acompanhamento) apés a oxidacgao.

A Tabela 4.28, mostra os percentuais de diferenca entre os valores
modelados e medidos pelo perfilbmetro apds as corrosées do SiNx para tecnologia
LOCOS.

Tabela 4.28. Percentual de diferenca entre as
modelagens e os valores medidos para cada mistura.

Misturas Porcentagem
CF4/O2/N; ~1,7%
CF4/H, ~4%
SFe/CF4/N; ~12%
CHF3/O; ~6%

Com isso, podemos concluir que: as diferencas entre os valores, sao
atribuidas principalmente a ndo consideracédo de duas camadas no nitreto modificado

pelo forno.
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V. Conclusdes

Perfis anisotrépicos, para aplicacdo em MEMS, foram obtidos para filmes de
Si-poli com cinco condicbes diferentes de processos. Com processos hibridos
conseguimos um melhor compromisso entre 0s parametros de corroséo,
principalmente para plasmas de SF¢/CF4+/CHF3, pois além de melhorar a seletividade
tivemos uma diminuicdo da rugosidade. Em geral, foram usadas condi¢cbes de forte
bombardeamento i0nico na primeira etapa da corrosédo, proporcionando perfil
anisotropico e passivando a parede lateral, e processo de corrosdo basicamente
quimico na segunda etapa da corrosdo, com intuito de fazer um soft-landing do
processo, ou seja, elevada seletividade e diminuicdo da rugosidade.

Plasmas de SF¢/CF4/N,, apresentaram melhor desempenho para corroer
estruturas de si-poli acima de 3um de espessura, pois foi possivel determinar
condices que proporcionaram altas taxas de corroséo (entre ~300 e ~500 nm/min) e
seletividade (entre ~13 e ~28), e baixa rugosidade.

Quatro condicdes diferentes de processo, para aplicagdo em afinamento de
eletrodo de transistores MOS, foram apresentadas. Em processos hibridos, os
melhores resultados foram obtidos com a utilizacdo de plasma de SFg/CF4/CHF3,
3/10/2 sccm, 100mTorr e 50W, como segunda etapa da corrosdo. Com esta mistura
conseguimos um afinamento de 80% da largura, com um perfil altamente
anisotropico.

As corrosdes de filmes de nitreto de silicio foram feitas com quatro misturas
diferentes em condicdes de processos diferentes. Os melhores resultados foram com
as misturas SF¢/CF4/N, e CHF3/O,, com seletividades para o 6xido de 10 e 6,
respectivamente. Com a mistura CHF3/O;, conseguimos relativamente alta
seletividade também para o silicio (~9). Entretanto, devido a baixa seletividade para o
fotorresiste, outro material de mascara deve ser utilizado para espessuras de nitreto
acima de 170nm.

Portanto, para a primeira corrosdo (antes da oxidagcdo de campo para
tecnologia LOCOS) de nitreto sobre silicio a mistura mais indicada € a CF4/H, e na
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segunda corrosdo (ap6s a oxidacédo) a mais indicada é a CHF3/O,, pois esta ultima
apresenta boa seletividade para 6xido e para silicio. Para nitreto sobre pad oxide, a
mistura mais indicada € a SF¢/CF4/N,, antes e apés a oxidacao.

Foi constatada a presenca de duas camadas no nitreto modificado apos a
oxidacdo de campo, devido a comparacdo da dinamica de corrosdo entre duas
condicOes diferentes de plasmas. Utilizamos a mistura SFe/CF4/N, para a corrosado
de nitreto depositado sobre pad oxide, e a mistura CF4/H, para a corrosédo de nitreto
depositado diretamente sobre o substrato, o0s resultados foram coerentes,
considerando que: para a mistura SFe/CF4/N,, temos alta seletividade para o 6xido
(~10) e baixa para o Si (~0,8), e para mistura CF4/H,, temos alta seletividade para o
Si (~6) e baixa seletividade para o 6xido (~1,5). Com esta dinAmica de corroséo,
verificamos uma camada na superficie de oxinitreto e outra logo abaixo de nitreto.

Através da analise por FTIR apos a oxidacdo de campo em amostras de
SiNx depositado diretamente sobre o substrato, foi verificada também a presenca de
oxinitreto e nitreto, comprovando também os resultados obtidos nos processos. Para
as amostras conduzidas ao forno com o padrdo da mascara transferido ao filme de
SiNx, linhas acima de 10um de largura sofreram quebra, com formacéo de 6xido no
meio do filme. Esse Oxido crescido no meio, apresentou a mesma espessura do
oxido de campo crescido nas regides nao protegidas pelo nitreto. O efeito de quebra

do filme foi menos intenso em amostras de SiNx depositado sobre pad oxide.
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Anexos

Anexo A — Transferéncia de Padrdes

Apos a deposicdo do filme fino sobre o substrato de silicio ou outro filme,
damos inicio a transferéncia de padrdes de estruturas geométricas ao filme,
conhecida como Litografia.

Litografia € a etapa principal e mais demorada na fabricacdo de dispositivos
semicondutores, porque ela é usada repetidamente numa sequéncia de processo. O
processo determina as dimensdées finais do dispositivo, que afetam a qualidade do
dispositivo [3, 15].

O grafico abaixo mostra a importancia da transferéncia de padréo inserida nos
processos de fabricacdo de CI.

Implantacéao lonica
21%

Crescimento Térmico

23%
Deposicio
15%
Corrosdo
23%
Litografia
18%

Figura Al. Distribuicdo da porcentagem de niumero de processos
agrupados por etapas na fabricacédo de dispositivos CMOS
para a tecnologia empregada atualmente no CCS [29].

O método mais utilizado atualmente para transferéncia de padrbes € a
fotolitografia. Além da fotolitografia existem varios outros métodos (Fig. A2), tais
como: litografia por feixe de elétrons, litografia por feixe de ions e litografia por raio-x.
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Figura A2. Geracao de dispositivos
por litografia para VLSI [2].

O método mais comum € o método de litografia por feixe de elétrons (e-beam)
[10]. Ele consiste da escrita direta usando um feixe focalizado de elétrons, o qual é
acelerado e focalizado por lentes eletromagnéticas sobre o substrato ou filme da
lamina (normalmente um fotorresiste especifico). A mascara que contém o padrao
geométrico das estruturas do circuito € inserida no sistema através de um programa
de computador. A litografia por e-beam é capaz de resolver linhas de dimensdes
pequenas devido ao comprimento de onda do elétron ser de aproximadamente 10nm
[10]. Esse método ndo € usado somente para escrita direta, mas tem como principal
utiidade a fabricacdo de mascaras que contém a geometria dos circuitos. Uma
grande vantagem da litografia por feixe de elétrons é a alta resolugdo. Sua
desvantagem é a baixa produtividade [1].

Neste trabalho, todas as etapas de litografia foram feitas pela técnica de
fotolitografia por contato. Neste caso hd um contato da mascara com a amostra
(substrato), onde o padrédo é gravado com resolucdo de até 0,5um. A lampada
utilizada é normalmente de mercurio com comprimento de onda de 400nm. Devido a
nao uniformidade do contato, a resolucéo do padrdo pode variar consideravelmente.
Um problema que é comum ocorrer nesta técnica € que devido a forte pressao
(tipicamente na faixa de 0,05 a 0,3 atm) do contato entre a lamina e a mascara, a

vida atil da mascara diminui comparando com a técnica de fotolitografia por
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proximidade, a qual difere da fotolitografia por contato devido ao espacamento entre
a lamina e a mascara. Além disso, a lamina pode trincar.

Na Fig. A3, mostramos um esquema da passagem da luz por uma mascara de
linha. Esta linha tem uma largura W e esta a uma distancia g da lamina (plano da

imagem).

Plano da
Mascara Imagem

-l

w

g
Figura A3. Esquema de fotoalinhadora por proximidade [2].

A formacdo da imagem na lamina € uma funcdo somente da combinacao
particular de A (comprimento de onda), W e g. A resolucdo W, é maior para uma
menor distancia g e para menor comprimento de onda.

O esquemético da Fig. A3 mostra o principio de uma fotoalinhadora por
proximidade. A distancia, g, na fotolitografia por proximidade é da ordem de 35um, e
na fotolitografia por contato, pode chegar até a 15um devido & ndo uniformidade do
contato (ou seja, irregularidade da superficie).

O percurso o6ptico da luz e os componentes de uma fotoalinhadora, desde a
fonte de luz até chegar a mascara sdo mostrados na Fig. A4.

A resolucéo da litografia 6ptica é de grande importancia, pois ela € a principal
limitacdo do tamanho dos dispositivos. A qualidade dos elementos Opticos €é tao alta
que a unica limitacéo é por efeitos de difracdo, e ndo pelas aberracdes das lentes.

A fotolitografia consiste na aplicacdo de uma resina fotossensivel (fotorresiste)
sobre o substrato e sua exposicdo a luz ultravioleta através de uma mascara. O
fotorresiste € sensibilizado somente nas areas expostas a luz. No caso do
fotorresiste ser positivo, ao entrar em contato com uma solugéo reveladora aquosa,

ele é removido. O fotorresiste € composto por trés elementos: resina, composto

fotoativo e solvente (solavel); e pode ser de dois tipos: positivo ou negativo.
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Detetor

Fonte de luz

Lente
Condensadora

M ascara

Figura A4. Sistema de iluminacdo de uma
Fotoalinhadora Canon modelo PLAG600 [2].

No fotorresiste positivo 0 composto fotoativo (fotossensivel) é insolivel em
solucBes reveladoras aquosas. Sob exposicdo a luz u.v., ocorrem mudancas
guimicas no fotorresiste que tem como produto final acido carboxilico, que é soluvel
nestas solugdes. A solubilidade das regides expostas a luz u.v. € 100 vezes maior
que das regibes ndo expostas. No fotorresiste negativo o composto fotoativo é
soltvel em solucdes reveladoras, mas sob exposicdo a luz u.v., ocorrem redes de
ligacbes moleculares que torna o fotorresiste insoluvel ao revelador. Isto se deve
principalmente a fotoreacdo do nitrogénio de um estado excitado para formar um
composto extremamente reativo. A Fig. A5 mostra 0 que acontece quando 0

fotorresiste negativo ou positivo é exposto a luz u.v.

Luz UY Luz U¥Y
quebra das ligacdo
| g ligacoes das cadeias
Fotorresiste Positivo Fotorresiste Negativo

Figura A5. Caracteristica do fotorresiste quando exposto a luz ultravioleta.

O fotorresiste positivo torna-se dominante nas aplicacdes em VLSI devido a
melhor resisténcia a corrosdo seca, melhor estabilidade térmica e maiores
resolucdes. Apresenta uma resolucdo melhor devido a ndo permeabilidade da
solucéo reveladora em regides ndo expostas a luz, pois no negativo a solucédo é

permedvel as duas regides (expostas e ndo expostas a luz u.v.), causando aumento
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e distorcdo no tamanho das estruturas do fotorresiste. As principais vantagens do
fotorresiste negativo sao: melhor adesdo para alguns susbstratos, maior
produtividade (tempo de exposi¢do menor) e menor custo.

ApoOs a transferéncia do padrao da geometria da mascara para o fotorresiste,
fazemos a corrosao por plasma do filme exposto.

As etapas litograficas compreendem: aplicacdo de fotorresiste, cura do
fotorresiste (pré-bake), exposicéo u.v., revelacdo do fotorresiste sensibilizado, cura
do fotorresiste (pos-bake), corrosdo das areas descobertas (etching) e remocao do
fotorresiste (ashing). Ap6s o término das etapas litograficas temos o padrdo da

mascara transferido para o filme ou substrato [2].

Anexo B — Equipamentos de Caracterizacéo

B1. Microscépio Optico

O microscopio Optico foi utilizado neste trabalho para andlise visual das
amostras ap0s cada etapa do processo. Os parametros mais importantes de um
microscopio Optico sdo: resolucdo, ampliacdo, estabilidade mecanica e visdo de
campo amplo. A sua resolucdo maxima e limite de ampliagcdo séo respectivamente
de 1um e 1.000x.

O microscoOpio Optico ndo permite visualizar estruturas sub-micrométricas
(abaixo de 1um). Neste caso, 0 microscopio de varredura de feixe de elétrons (SEM)

pode ser utilizado [74].

B.2. Elipsémetro

A elipsometria € uma técnica nao destrutiva para medida de espessura e
indice de refracdo de um filme fino depositado ou substrato. Esta técnica faz uso da
mudanca do estado da polarizacdo da luz quando ela é refletida na superficie.
Quando uma onda de luz é refletida de uma superficie simples, ela geralmente sofre

uma reducdo da amplitude e mudanca de fase. Para superficies de multiplas
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reflexdes os varios feixes de reflexdo interagem e apresentam maximos e minimos
como uma func¢do do comprimento de onda e angulo de incidéncia. Variaveis Opticas
sdo medidas com grande precisdo independente da intensidade da luz, reflectancia
total e sensibilidade do detetor de amplitude. O estado da polarizacédo € determinada
pela amplitude relativa das componentes perpendicular e paralela da radiacédo, e pela
diferenca de fase entre essas duas componentes. O elipsémetro € capaz de medir
espessura e indice de refracdo entre 4 e 20 segundos, de filmes de 20A & 60.000A

de espessura. Possui uma preciséo entre +1A e +3A para a medida de espessura e

+0,005 unidades para o indice de refragcéo [74].

Polarizada
linearments

Folarizada
refletida Linearmente

incdente v
ostra
[ ]

Figura B1. Esquema do Elipsémetro.

Polarizada
Elipticamentes

B.3. Perfilometro

O perfilbmetro € um equipamento de medida mecanica de perfis ou topologia
de filmes. E um método ndo destrutivo. A medida consiste da passagem de uma
agulha sobre o filme, como mostra a Fig. B2, o qual deve ter pelo menos um degrau
para a medida ser efetuada. Pode-se medir a altura de um degrau de corroséo e
obter a taxa de corrosdo com a divisdo da medida do degrau pelo tempo de
corrosdo. Em filmes com janelas abaixo de 10um sua utilizacdo ndo € recomendada,

pois esse método € limitado pela espessura da agulha.
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Substrato

Figura B2. Técnica de Perfilometria para determinar profundidade da corroséao.

B.4. Microcopio Eletrénico de Varredura (SEM)

O microscopio SEM é uma importante ferramenta de analise devido a sua
capacidade de possibilitar muito maior ampliacéo, resolucdo, e profundidade de
campo que o microscépio optico.

O principio basico de funcionamento de um microcopio eletrbnico de
varredura, mostrado na Fig. B3, € o seguinte: elétrons sdo emitidos de um catodo
(flamento de tungsténio), acelerados por campo elétrico e focalizados para uma
primeira imagem optica da fonte. O tamanho e aspecto da fonte, aceleragéo do feixe
e corrente sdo os fatores determinantes primarios na resolucdo de um microcopio
eletrénico de varredura. A resolucdo pode ser maior que 10 A, a ampliacdo de 10x a
100.000x e a profundidade de campo de 2 — 4 um em 10.000x e 0,2 — 0,4mm em
100x [15, 74].
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Figura B3. Técnica de microscopia eletrdnica de varredura.

B.5. FTIR

FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrocopy) é uma poderosa ferramenta
para identificar tipos de ligagdes quimicas em uma molécula.

Uma fonte laser de infravermelho é focalizada na amostra e dependendo do
comprimento de onda de luz absorvida pela ligacdo molecular, temos sua
caracteristica quimica em forma de um espectro.

Ligacbes moleculares vibram em vérias frequéncias, dependendo dos
elementos e o tipo de ligacdo. Ha varias frequéncias especificas nas quais elas
podem vibrar. De acordo com a mecanica quantica, essas frequéncias correspondem
a um estado fundamental (freqiéncias menores) e varios estados excitados
(frequéncias maiores). Uma maneira de se causar o aumento da frequéncia de uma
vibracdo molecular é excitar a ligacao pela absorcdo da energia da luz.

Para qualquer transicdo entre dois estados de energia, temos a diferenca
exatamente igual na energia entre os dois estados. A energia correspondente para
essa transicdo entre os estados vibracionais moleculares é geralmente de 1 & 10
Kcal/mol, o qual corresponde a porcéo infravermelha do espectro eletromagnético.

Na Fig. B4, apresenta-se um esquema de um equipamento FTIR [16, 74].
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Figura B4. Diagrama esquematico.
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