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Resumo

Neste trabalho realizamos um estudo sobre o desenvolvimento de
um processo de corrosdo de polimeros espessos (em torno de 60
um) em plasma de oxigénio, objetivando principalmente a obtengao
de estruturas com elevadas razbes de aspecto visando a sua
aplicagdo e micromaquinas ou em moldes para deposicoes
metalicas. O polimero empregado para a obtengdo de camadas
espessas em nosso trabalho foi o Polimetilmetactilato (PMMA) 2041
da Evalcite. A otimizagdo dos tratamentos aplicados junto ao
polimero tornou possivel a aplicagdo deste material no
desenvolvimento de microestruturas além de planarizar a topografia
do substrato o que permitiu a sua aplicagdo em sistemas de
multicamadas, em especial neste trabalho os processos de trés
camadas (fri-layer). Numa etapa seguinte desenvolvemos e
otimizamos os processos de corrosdo por plasma de oxigénio (O5)
do PMMA espesso. Neste estudo fizemos uso dos processos de
litografia de trés camadas que nos permitiu obter estruturas com
razdes de aspecto de 4:1 para uma espessura de polimero de 80um.
Para o estudo da corrosédo do polimero utilizamos os equipamentos
de corrosdo por plasma nas configuracbes Reactive lon etching e
Inductive Coupled Plasma. Com estes sistemas pdde-se determinar
as taxas de corroséo e os peffis finais das estruturas onde obteve-se
a condicdo de maior anisotropia. Observou-se uma taxa de corrosédo
significativamente maior nos processos com plasma de alta
densidade (3,5um/min a 120mTorr com uma densidade de poténcia
de 0,5482 Watts/cm? junto ao eletrodo e 150 Watts de poténcia RF
na bobina) entretanto os perfis das estruturas obtidos nestas
condicbes foram bem isotrépicos (10:1) se comparados com o0s
perfis obtidos com baixas pressoes (5 mTorr, 0,5482 Watts/em? no
eletrodo e 100 Watts na bobina) com anisotropia 18:1.
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Abstract

In this work we presented the study of development of plasma
etching process of thick polymers (around 60um). Our objectives in
this work were obtained structures with high aspect ratio for
application in micromachines, or in mold in metallic deposition. The
polymer employed in this work was the Polymethylmethacrylate
(PMMA) 2041 of Evalcite. The optimization of thermal annealing
steps applied in polymer became possible the application of this
material in microstructures and development and planarization
topography of substrate that became possibilite the applications e
development of a try-layer resist process. In the other step we
development and optimized the oxygen plasma etching process of
PMMA, for this we used the tri-layer process and we can obtained
structures with 4:1 high aspect ratio for thickness of 80um. In this
study we use the Reactive lon Etching and Inductive Coupled
Plasma systems. With these configuration we can determinate the
etch rate and the final process profiles. We observed the higher etch
rate in high-density process (3,5um/min in 120 mTorr with power
density of 0,5482 Watts/cm? in electrode and 150 Watts bobine).
However the profile process obtained in these conditions was more
isotropic (10:1) than the profile process obtained with low pressure (5
mTorr, 0,5482 Watts/cm? in electrode and 100 Watts in bobine) with
anisotropic 18:1.
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1 — Introducao

Com o desenvolvimento de micromaquinas e sensores ocorreu um
grande aumento no interesse e no estudo de novos materiais [1-3], com isso o0s
polimeros pararam de ser somente empregados nos processos de litografia e
passaram a ter destaque como material estrutural, e em alguns casos, como
material de composigdo em alguns dispositivos [4-5].

Entretanto, para a aplicacdo destes materiais em dispositivos temos a
necessidade de transferir um padrac para estas estruturas, para isto, uma
série de técnicas e processos foram e continuam sendo desenvolvidos.
Normalmente, técnicas como a litografia dptica [6-10], a litografia por feixe de
elétrons [6-10], a litografia por raios-X [6-10] sdo as mais empregadas na
transferéncia destes padrdes. Outras técnicas e processos também tém se
destacado neste campo, como por exemplo, a litografia por feixe de ions
[6,8,10], os processos LIGA [11,12] e em especial os processos que envolvem
corrosao por plasma [13-14].

Originalmente os processos de corrosdo de polimeros por plasma eram
empregados na remogdo de residuos apds as etapas litograficas [14],
entretanto com o desenvolvimento dos dispositivos 0s processos de corrosédo
de resiste foram incorporados a litografia, em especial nos processos de trés

camadas [15-17] que necessitam de um polimero mais resistente no lugar do



fotorresiste e de uma camada de planarizagdo. Para isto a litografia de trés
camadas é constituida de um polimeroc espesso, uma camada de isolagdo e
uma camada de fotorresiste ou eléiron resiste. Nestes processos um padrao é
transferido para a camada de resiste espesso que atua propriamente como
uma mascara.

Em nosso trabalho enfatizamos o estudo de processos de corrosao por
plasma de O, do PMMA (polimetilmetacrilato), objetivando principalmente o seu
emprego em micromaquinas. Para isto, os nossos processos deverao ter
caracteristicas especiais como a espessura do polimero (entre 50 e 80 pm),
altas taxas de corrosao e estruturas com perfis verticais.

Para melhor compreensdo do trabalho desenvolvido, o mesmo sera

dividido da seguinte forma:

No capitulo 2 realizamos uma revisao bibliografica das técnicas e dos
processos utilizados neste trabalho, em especial destacaremos algumas
técnicas litograficas e os processos que envolvem corrosdo de polimeros por
plasma. Ja no capitulo 3 enumeramos e destacamos todos os procedimentos
experimentais empregados neste trabalho, apresentamos também os
equipamentos e as técnicas empregadas na caracterizacdo e andlise do
polimero.

No capitulo 4 apresentamos os resultados experimentais obtidos ao
longo do desenvolvimento deste trabalho. No capitulo 5 mostramos as
estruturas e os microcanais obtidos em PMMA, no capitulo 6 apresentamos as

conclusdes e no capitulo 7 apresentamos as sugestbes para trabalhos futuros.



2 - Revisao Bibliografica

2.1 = Introducao

O desenvolvimento da tecnologia de microeletrénica/microfabricacao
evoluiu em grande parte gragas a habilidade de gerar e transferir padrdes em
escalas micrométricas e submicrométricas aos dispositivos [6,10]. A
necessidade destas escalas microscopicas se deve tanto a fatores econdmicos
como a performance dos dispositivos. O fator econémico permitiu a produgédo
de mais componentes numa mesma area, ja 0 aumento da performance tornou
os dispositivos muito mais eficientes e velozes [6,10).

O papel dos processos litograficos e dos processos de corrosdo por
plasma na transferéncia destes padrées € dos mais importantes durante as
etapas de fabricacdo de um dispositivo. A importincia da litografia pode ser
facilmente observada, visto que, estas etapas consomem aproximadamente
60% do tempo total requerido para a fabricagao de dispositivos [6,10]. A razéo
desse tempo se deve ao fato destes processos serem empregados inlimeras
vezes durante as etapas de fabricagdo de um dispositivo semicondutor, seja
ela empregada para modificar ou acrescentar estruturas. Ja os processos de
corrosao por plasma, muitas vezes, se destacam devido a exigéncia de se
obter estruturas com um alto grau de anisotropia, isto &, taxa de corrosao

vertical muito maior do que a taxa de corroséo horizontal.



Nos itens que seguem apresentaremos uma revisao das técnicas

litograficas e dos processos de corrosao por plasma normalmente empregados

na fabricacao de dispositivos.

2.2 - Litografia

Nos processos que envolvem litografia temos que a lamina (substrato) é
coberta com uma camada de um material fotossensivel, geralmente um
fotorresiste que pode ser positivo ou negativo, e em seguida é exposta a
radiacdo, nesta etapa padroes sdo formados efou transferidos para as
camadas dos materiais que compdem os dispositivos [10,18].

A exposicao do resiste, pode ser realizada com auxilio de diversas
técnicas. Atualmente as técnicas litograficas mais utilizadas na transferéncia de
padroes durante a fabricagdo de dispositivos semicondutores sdo a litografia
Optica [6-10], a litografia por feixe de elétrons [6-10}, a litografia por raios-X

[6-10], e a litografia por feixe de ions [6,8,10].

2.2.1 - Litografia optica

Dentre as diversas técnicas e métodos empregados para a
transferéncia de padrées em fotorresistes podemos destacar a litografia éptica.

Esta técnica foi a primeira a ser desenvolvida e continua sendo a mais



utilizada. A qualidade e a eficiéncia do padréo transferido para o fotorresiste
dependem em muitos casos do modo de exposigéo, dos equipamentos e do
fotorresiste empregado. Normalmente a litografia 6ptica utiliza-se da luz
ultravioleta (UV) na regido de 200 — 400nm. Estes sistemas sdc equipados com
lampadas de mercurio — xendnio de altas intensidades que atuam como fonte
de radiagdo, uma variedade de lentes e espelhos s&o utilizados para a
focalizag&o e colimagdo da luz.

De forma geral, podemos descrever os procedimentos empregados para
a deposigaol/transferéncia/revelagdo do resiste em um processo de litografia

optica convencional sobre um substrato de silicio da seguinte maneira:

» Limpeza de substrato;

‘7

Cobertura do substrato com um promotor de aderéncia;
> Cobertura do substrato com fotorresiste;

» Cura (prebake) do fotorresiste;

‘;1

Exposic@o do fotorresiste através da radiacéo UV;

Y

Revelagao do fotorresiste;

‘;1

Estabilizacéo

‘:1

Cura (hardbake) do fotorresiste.



Através da Figura 2.2.1.1 podemos observar, que a luz ultravioleta (UV)
ao atravessar a mascara (Figura c¢) faz a exposi¢c&o de forma seletiva do
resiste. Esta exposicédo seletiva provoca mudangas quimicas efou fisicas no
resiste que em uma etapa posterior é revelado (Figura d). Entretanto o uso
desta técnica muitas vezes é limitado pela profundidade de foco, pela difracéo
da luz nos padrdes e pela variacéo do tempo de exposigdo devido ao tipo de

substrato [16,19,20].

—————ssssssaammmmn Prommyotor de acler&nicic

<1) | Substrato

Resiste
Promotor cle aclerénicica

k>) |

| Substrato
Resistes
| Promotor cde aderéncia
<) | substrato
; Resiste
o g — Promotor ce aclerencia

| substrato

Figura 2.2.1.1.: Principais etapas de um processo de litografia oOptica
convencional: (a) cobertura do substrato com promotor de aderéncia, (b)
cobertura com fotorresiste, (c) exposi¢do do fotorresiste, (d) definicdo do
fotorresiste.



Para a transferéncia de padrées para o resiste na litografia Optica
podemos empregar os modos contato (contact printing),  proximidade
(proximity printing) e projegéo (projection printing) [8-10] apresentadas na
Figura2.2.1.2.

A transferéncia de padrées por contato (a) utiliza-se de equipamentos e
de um sistema &ptico simples e de baixo custo. Este sistema possui boa
reprodubilitidade, além do fato de minimizar a distorgdo da luz ja que a
aproximacéo entre a mascara e substrato é feita através de um contato forte
(hard contact) mecanico ou a vacuo. Neste modo, os padrées transferidos sdo
mais fiéis aos padrdes da mascara, além de propiciar uma melhor resolucéo.
Entretanto, danos e defeitos sdo gerados na mascara, isto em grande parte
devido a repeticdo dos inumeros contatos entre mascara e substrato durante
0S Processos.

Ja a transferéncia de padrées por proximidade (b) & muito similar ao
sistema descrito acima. Os problemas associados ao sistema por contato sdo
reduzidos pelo emprego de uma pequena distancia de 10 a 25 ym (chamada
de gap) que € mantida durante a exposic&o. Esta distancia minimiza (mas nao
elimina) os danos da mascara. Um outro ponto importante é que o usc dessa
distancia afeta a resolugéo, podendo assim expandir a regifio da penumbra
(penumbral region) causada pela difragéo [8].

Na transferéncia de padres por projec¢éo (c) lentes ou espelhos sdo
usados para focar a imagem da mascara na superficie da lamina. Entretanto,

devido as imperfeigcbes das lentes (aberractes), este sistema &, muitas vezes,



limitado por uma baixa capacidade de resolugéo e pelos problemas associados

a difragao.

a) Contato NI T o AT missee

M IR BRI Jie s mascara

10-30um -
FERELEIVIAYNERINANINLRIOEN IR LETRIL re siste

b) Proximidade

| I—— A ETML = | mascara

C) Projecao

TRETTRETREIEILT R RENT PR R O RIRIRETR LY re siste

Figura 2.2.1.2: Diagramas esquematicos dos trés modos de exposicéo da
litografia éptica. (a) contato, (b) proximidade, (c) projecéo.

2.2.2 - Qutras técnicas litograficas

A litografia por feixe de elétrons (Efectron-beam) se destaca pela alta
resolugéo obtida pelo sistema, além de possuir uma excelente profundidade de

foco. Esta técnica utiliza-se de particulas carregadas para sensibilizar o resiste



e dentre os diversos tipos de resistes utilizados podemos destacar o
polimetilmetacrilato que é o mais barato e o mais empregado por esta técnica.
Contudo, em muitos casos esta técnica é limitada pela baixa resisténcia de
seus resistes as etapas e aos processos posteriores de corrosao por plasma e
implantacéo idnica, etapas estas, muitas vezes necessarias para ©
desenvolvimento do dispositivo.

Um outro fator que deve ser levado em consideracdo sdo os efeitos
provocados pelo espalhamento e retroespalhamento do feixe de elétrons no
resiste, efeitos estes que podem contribuir para a sensibilizacdo de outras
areas do resiste gerando o efeito de proximidade (proximity effect) [6,20].

Ja a litografia por raios-X nos permite atingir resolucdes menores que
0.1 um e devido ao comprimento de onda utilizado (faixa de 0.4 a 5nm) evita
os problemas de difragdo com o substrato. Esta técnica nos permite obter uma
boa profundidade de foco, porém esta técnica exige o emprego de mascaras
especificas.

Uma outra técnica é a litografia por feixe de ions, que vem sendo
bastante investigada. Se compararmos com a litografia por feixe de elétrons
ela oferece algumas vantagens, como o aumento da resolucdo, ja que os ions
tém um espalhamento menor do que os elétrons durante a passagem pelo

resiste.

Devido a algumas limitagdes impostas as técnicas litograficas e a
necessidade de se obter estruturas com elevadas razdes de aspecto, tivemos o

desenvolvimento de novas técnicas e processos dentre estes podemos citar os



processos LIGA (Lithographie, Galvanoformung, Abformung) [11,12] e os
processos de Multicamadas (Muifi-layer Resist Systems) [15-17] descritos no

item 2.2.3.

2.2.3 - Sistemas de Multicamadas

Os problemas e as limitagGes associados as técnicas litograficas, além
da exigéncia de se obter microestruturas com elevadas razdes de aspecto
impulsionaram o desenvolvimento de novas técnicas e processos. Dentre
estes, podemos destacar os processos LIGA e os Sistemas de
Multicamadas.

O processo LIGA nos possibilita obter estruturas com elevadas razées
de aspecto em resistes com mais de 100um de espessura. O seu grande
campo de atuacdo e destaque esta na fabricagdo de microméquinas
(micromachines) [21-24]. Entretanto 0 acesso a esta técnica muitas vezes é
limitado, em grande parte devido aos custos envolvidos (equipamentos e
obteng@o da radiagdo), um outro fator limitante é a exigéncia de mascaras
especificas devido ao emprego da radiag@o sincroton [11].

Outra técnica que nos permite obter estruturas com elevadas razées de
aspecto s&o os processos com multicamadas. Este sistema possui algumas
vantagens se compararmos com a litografia optica e feixe de eléirons.
Podemos dizer que o seu desenvolvimento se deu em grande parte, para
superar algumas limitacGes impostas pela litografia Optica e a litografia por

feixe de elétrons, ambas citadas no item 2.2.1 e 2.2.2.
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Com o intuito de minimizar estes efeitos e visando planarizar a
topografia dos dispositivos foi desenvolvida o método de litografia de trés
camadas (tri-layer process) [15,17], ilustrado na Figura 2.2.3.1. Neste caso,
temos uma primeira camada de um resiste espesso (botfom resist) com uma
espessura entre 1,5 e 2,0 um para pianarizar e garantir uma topografia mais
uniforme ao longo da superficie Figura 2.2.3.1 (A). A segunda camada, Figura
2.2.3.1 (B), chamada de isolag@o (isolation layer) pode ser de um material
metalico, SOG (Spin On Glass) ou 6xido de silicio (Si0O2), com uma espessura
enire 50 e 100 nm. A terceira camada, também chamada de top resist, é de um
fotorresiste (para litografia 6ptica) ou elétron resiste (feixe de elétron) com uma
espessura de aproximadamente 1 um, 2.2.3.1 (C). Na Figura 2.2.3.1 (D), temos
como exemplo a exposi¢éo da camada a radiacédo (UV). A camada exposta por
sua vez possui uma espessura menor do que nos Processos convencionais,
minimizando assim os problemas relacionados a profundidade de foco.

Neste processo um padrao € definido na camada superior Figura 2.2.3.1
(E), por litografia éptica ou por feixe de elétrons, este padrao é transferido para
a segunda camada por corrosdo por plasma ou por corrosac quimica [16,25]. A
camada de isolagéo ja corroida, Figura 2.2.3.1 (F), serve como mascara para a
corros&o por plasma da camada de resiste espesso [16,25]. Esta camada com
0s padrdes ja definido & utilizada como méscara nos processos seguintes de

fabricacéo de circuitos integrados Figura 2.2.3.1 (G).
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Figura 2.2.3.1.: Principais etapas de um processo de litografia de trés
camadas: (A) Cobertura do substrato com resiste espesso,(B) Deposicdo da
intercamada metéalica e do promotor de aderéncia, (C) Cobertura com
fotorresiste, (D) Exposicdo do fotorresiste, (E) Defini¢cdo do fotorresiste (F)

Corroséo da intercamada, (G) Corros&o do resiste espesso.
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Os procedimentos empregados bem com as etapas para a deposi¢io
em um processo de trés camadas mostrado na Figura 2.2.3.1 podem ser

descritos da seguinte forma:

‘/

Limpeza do substrato;

Cobertura do substrato com resiste espesso;
Cura (hardbake);

Deposi¢cao da intercamada metalica;
Deposicao de um promotor de aderéncia;
Cobertura com fotorresiste;

Cura (prebake)

Exposicéo do fotorresiste a luz UV;

Revelagao do fotorresiste;

v ¥V ¥V ¥ ¥V ¥ Vv Vv Y

Estabilizacédo

v

Cura (hardbake);

Y

Corrosao da intercamada metalica.

v

Corrosao por plasma do resiste espesso;

Se observarmos e compararmos 0 processo descrito acima com o
processo de litografia oOptica convencional listado no item 2.2.1 podemos
faciimente enumerar algumas vantagens e desvantagens dos processos de

litografia de trés camadas.



Vantagens:

» A planarizagéo da topografia da superficie;

> O resiste superior € mais fino, temos entdo uma melhor resolugdo optica;
» Evita problemas de reflexao na topografia da camada inferior;

> Melhor resisténcia do resiste espesso as operagdes seguintes;

» Melhor aderéncia do resiste espesso ao substrato;

» Menor perda na largura de linha.

Desvantagens:
» A necessidade de um nimero maior de etapas de pProcesso;
» Maior custo

» Menor rendimento

Vale destacar que apesar dos processos de formagao do sistema de trés
camadas exigir um maior niimero de etapas e possuir um menor rendimento,
temos como uma de suas principais vantagens o emprego de uma fina camada
superior de resiste, que minimiza os problemas relacionados a profundidade de
foco.

Um outro fator importante é a camada de isolag@o que é empregada
como mascara nos processos de corroséo por plasma, outro fato que deve ser
lembrado, é que a camada a ser corroida possui na maioria dos casos uma

taxa de corrosdo muito maior se comparada com a camada de isolagéo.
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Podemos destacar também que o emprego dos processos de corrosio
por plasma, em baixas presses, na corrosdo de resiste espesso Nos
possibilita obter estruturas com elevadas razées de aspectos.

Nos itens que seguem daremos uma breve introducgao sobre os processos
com plasma dando énfase principalmente aos processos de corrosdo de

polimeros,

2.3 — Plasma

Processos com plasma vem sendo continuamente utilizado como objeto
de estudo e pesquisa para o desenvolvimento de dispositivos semicondutores
em microeletrbnica, como por exemplo na deposicdo e corrosdo de uma
variedade de filmes, dielétricos entre tantos outros mais [26-28]. Dentre estes,
podemos citar os processos que envolvem a corrosdo de fotorresistes, que
normalmente sdo empregados nos processos de litografia, a corrosdo do
aluminio, que muitas vezes sdo empregados nos processos de multicamadas,
e na corrosdo do silicio, para a abertura de trincheiras e microcanais
[27,29,30].

Outro campo de atuagdo dos processos que envolvem plasma esta na
deposi¢ao de filmes finos [28]. A deposi¢do de filmes por plasma se destaca
pela reducéo da temperatura (< 400°C), na qual os filmes sdo depositados

[31,32].
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Processos com plasma oferecem um grande ndmero de vantagens. Uma
destas vantagens, muitas vezes exigida em VLSI é necessidade de se obter
um perfil de corros&o vertical, fato este, algumas vezes limitado, por exemplo,

NOs processos que envolvem corrosoes Umidas.

2.3.1- Corrosao por plasma

A corrosao por plasma trata-se de um processo quimico, que pode ser
influenciado por fenémenos fisicos. No caso temos que os atomos de um
material solido sdo removidos através de uma reagéo quimica com os atomos
em fase gasosa.

De uma maneira geral podemos detalhar os mecanismos de corrosao da

seguinte forma [33]:

» Temos primeiramente a introdugéo de um de gas dentro de uma descarga
luminosa (glow discharge) onde ha a formagéo de espécies/particulas

reativas.

» Em uma segunda etapa, ocorre a difusdo das espécies reativas para a

superficie (ou para o material a ser corroido).

» Posteriormente, temos a adsorgado das particulas reativas na superficie.

» Apos esta etapa, ocorre a quimissorgdo (formacao da ligacdo quimica) das

particulas reativas com os atomos a serem removidos.

[6



» Como conseqiiéncia ha a formagéo de moléculas volateis na superficie.

X

» E por fim, as moléculas sdo removidas pelo sistema de bombeamento.

(sistema de vacuo)

Ao término do conjunto destas etapas temos como resultado a
transferéncia de um padrio, existente no resiste superior, transferido para a
estrutura. Vale citar que as taxas e os perfis de corrosdo dependem também de
outros pardmetros como a pressdo, a poténcia, o tipo de gds de processo, a

configuracao do reator entre outros mais.

2.3.2 - Corrosao de resiste por plasma

Os processos de corrosao de polimeros, em especial o fotorresiste eram
usados originaimente para a retirada de residuos da litografia [14]. Entretanto,
com o desenvolvimento de sensores e micromaquinas seguido de uma
redugdo das dimensbdes das estruturas houve um aumento no interesse no
estudo da corrosao de polimeros. Com isso os fotorresistes pararam de ser
somente empregados em etapas litograficas, ganhando assim um maior status
como material estrutural e até mesmo como material de composigéo de alguns
dispositivos eletronicos como, por exemplo, em filtros 6pticos e microlentes
dentre outros [34,35]. Entre estes materiais podemos destacar os polimeros
industriais, tais como a resina epoxy e o polimetilmetacrilato (PMMA), que

muitas vezes sao utilizados como material de mascara ou como camada
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composicéo dos gases, por exemplo, a adicdo de gases fluorados como CF,
ou SFeao plasma de oxigénio que provoca uma dissociagéo maior do oxigénio,

aumentando assim a taxa de corros&o [39,44].

2.3.3 - Equipamentos de corrosio por plasma

Umas séries de equipamentos foram e continuam sendo desenvolvidos.
¢ em especial voltados & corrosdo de silicio/polimeros para a aplicagéo e
fabricacéo de micromaquinas. As principais diferencas que existem entre os

equipamentos de corros&o sdo [45,46]:

a) A velocidade de bombeamento (garante a pressao no interior do reator);

b) Temperatura do eletrodo (sistema criogénicos);

c) Capacidade de dissociagdo do gas de processo (sistemas de altas
densidades);

d) Quantidade de amostras por processo (processos industriais);

O sistema que é mais utilizado em pesquisa e em ensino é do tipo
planar RIE (Reactive lon Etching) de lamina dGnica [46], que tem como
principais vantagens o custo, a simplicidade do sistema e a facilidade do uso.
Nos sistemas RIE convencionais o ataque inico e a geracao do plasma nao
podem ser separados, pois séo resultados da poténcia RF aplicada ao sistema.

Esse método, no entanto gera mais defeitos na superficie da amostra, pois
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para a corros&o do PMMA em um plasma de oxigénio aumenta de 4.4 kcal/mol
para 4,7 kcal/mol ap6s a transig&o vitrea (100°C) [39).

A corroso do resiste ocorre através de uma reagéic de oxidagdo com
espécies reativas do plasma (oxigénio) onde o resiste (CxHy) se combina com

os atomos de oxigénio como se segue:

Processo de ionizagdo/dissociagao do oxigénio [43]

O + e = 0 + 2e ionizacao (2.3.2.1)

O +e =20 + ¢ dissociagéo (2.3.2.2)

A reacéc de oxidagdo do resiste é dada pela seguinte reagao:

CxHy + 20 = CyiHy + CO, (2.3.2.3)
Cxz Hy + 2C0; (2.3.24)
=  CyHys + 2H:0 (2.3.2.5)

Os produtos desta reagéo, por serem todos volateis sdo removidos da
camara de processo pelo sistema de vacuo.

O oxigénio torna-se reativo no reator através de reacdes colisionais,
gerando as espécies ativas, sendo a principal espécie o oxigénio atémico.

Vale enfatizar que as taxas de corrosdo do resiste variam em fungio dos
parémetros do plasma [27,44] como a pressdo, poténcia. Outro fator que

influéncia significativamente as taxas de corrosdo do resiste/polimero é a
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sacrificial. Uma outra aplicacdo esta na sua utilizacdo como molde para
deposicdo metalica e em alguns casos até mesmo como material estrutural em
microcanais, em acelerémetros e em sensores de pressio [21].

Uma outra resina também utilizada como mascara e molde é a EPON
SU8 [36,37], que juntamente com o PMMA nos possibilita obter camadas de 20
a 100 pym.

A utilizagdo de plasmas de oxigénio para a remogédo de fotorresiste em
circuitos integrados € amplamente discutida na literatura [38-40], os mesmos
tambem s&o usados em corrosbes isotropicas para “stripping” [28), para
corrosOes anisotropicas em processos de litografia em multiniveis [41,42] ou
em revelagbes a seco de fotorresistes. Plasmas de oxigénio também sé&o
usados para passivacdo de camadas de metal [39], corrosdo de resiste
endurecido por silicio para aplicagdo em litografia de duas camadas e em
remogao de resinas epoxy para obtencdo de furos em placas de circuito
impresso [39].

Em baixas pressfes, uma descarga por radio frequéncia (RF) a 13,56
MHz em oxigénio puro gera radicais que reagem com os materiais organicos
para formar CO, CO;e H,O. As taxas de corrosdes em plasmas de oxigénio
puro s&o proporcionais & concentragdo de atomos de oxigénio [38,39].

O ataque quimico do resiste pelo oxigénio depende da estrutura e dos
grupos poliméricos que compdem este, e também das variaveis fisicas como
temperatura de cura a que foi submetido o resiste. A dependéncia desta
temperatura para o ataque do plasma de oxigénio € devido a temperatura de

transi¢do vitrea (TG) do resiste. Um exemplo da aparente energia de ativagéo
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acarreta um aumento do ataque idnico com o aumento da poténcia aplicada ao
plasma.

Em processos em que sdo necessdrias altas taxas de corrosao
associadas a baixas pressdes (< 10 mTorr) sdo usados sistemas de alta
densidade como ECR (Electron Cinclotron Ressonance) e o ICP (Inductive
Coupled Plasma) [47-49].

Nestes sistemas o plasma é gerado por microondas (ECR) ou por
campos magnéticos (ICP). No primeiro caso conseguem-se plasmas bastante
densos 10" fons/cm?®, porém com pouca uniformidade devido a presencga de
grandes campos magnéticos no interior do reator. O ICP foi desenvolvido para
obter plasma com alta densidade (10" a 10'? jons/cm®), entretanto, neste caso,
temos uma maior uniformidade a baixas pressfes (1 a 20 mTorr). Neste
processo uma bobina planar é usada para gerar o plasma e é aplicado um
outro potencial (DC, RF, LF) nos eletrodos para acelerar os ions contra a
amostra aumentando a anisotropia e a taxa de corrosao.

Atualmente, os sistemas de plasma de alta densidade (ICP) sdo
bastante usados para corrosdo de materiais utilizados em microeletrdnica e em
micromagquinas [50]. Para obter processos mais anisotropicos é necessario
trabalhar com pressdes mais baixas. Quando trabalhamos com RIE temos
baixas taxas de corrosdes devido as baixas densidades de plasma 10°
fons/cm?®, ac usarmos um sistema ICP conseguimos maiores taxas de corrosdo

mesmo a pressdes baixas (< 10 mTorr).
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2.3.4 - Principais resultados desejados na corrosao por
plasma

Em um processo de corrosdo por plasma uma seérie de fatores pode
influenciar significativamente os processos de corrosdo [27]. Contudo
controlando-se 0s principais parametros, tais como a pressao, a poténcia RF, a
vazao e composicao dos gases de processos, podemos também controlar os
resultados da corrosdo. Dentre estes fatores podemos destacar: a taxa de
corrosdo, a anisotropia de perfil, a uniformidade da corrosao, a seletividade da
corrosdo e a reprodutibilidade do processo

A taxa de corrosédo (T) é definida como a velocidade média da corrosao
vertical de uma camada de material durante um processo. E obtida dividindo-se
a espessura da camada corroida pelo tempo total de corroséo.

Ja a anisotropia de perfil & definida como o grau de verticalidade de um
perfil obtido durante um processo de corrosdo. Como em um processo de
corros@do por plasma as particulas quimicamente reativas podem atacar o
material a ser corroido em todas as diregoes, alguns pardmetros de processo,
tais como a pressdo e a poténcia, podem aumentar a taxa de corrosao na
vertical e reduzir ou até mesmo inibir a corrosdo na horizontai, melhorando
assim a verticalidade do perfil. A Figura 2.3.4.1, mosira a secdo transversal de

varios tipos de perfis.
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Filme

Substrat

(d)

Figura 2.3.4.1.: Tipos de perfis (a) isotrépico (0 <= A = 0,2), (b) vertical, (c)
anisotropico, (d) reentrante ou barril e (e) aleatério.

A anisotropia pode ser definida como sendo:

A=1—(Th/Tv) (2.3.4.1)

onde: Th: taxa de corrosao horizontal

Tv: taxa de corrosao vertical

Um perfil totalmente anisotrépico tem A = 1 e um perfil totalmente
isotropico tem A =0.

A Uniformidade (U) é definida como sendo a relagéo entre a taxa de
corrosdo/espessura no ponto da superficie da lamina onde esta é maior e no

ponto onde a mesma foi mais baixa. Neste trabalho os pontos considerados



sdo o centro da lamina, entre o centro e a borda e as bordas da I&mina.

Existem varias definigbes para uniformidade, em nosso caso adotaremos:
U=em/eM (2.3.4.2)

onde,
eM: espessura maior

em: espessura menor

Ja a seletividade (S) pode ser definida como sendo a relagcdo entre as
taxas de corrosé@o de dois materiais distintos. Sao verificadas as seletividades
entre a méscara e o material da camada a ser corroida e entre essa camada e
o substrato. A melhor seletividade tenderia ao infinito, o gue significa nao
ocorrer nenhuma corrosdo da méscara ou do substrato durante a corrosio de

um filme.

S1= Thime / Tsubstrat() ouS; = Tméscara / Tiiime (2.3.4.3)

Onde T é a taxa de corrosao.

No caso do emprego de uma mascara de aluminio (hard mask) a
seletividade é muito grande, nos permitindo assim a obtencdo de corrosdes
profundas.

Por fim, temos a reprodutibilidade do processo que se define como
sendo a possibilidade de conseguirmos repetir os processos de corrosio
obtendo os mesmos resultados com os mesmos parametros de processo. Uma

alta reprodutibilidade corresponde a um alto rendimento de processo.
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3 - Procedimentos Experimentais

3.1 - Equipamentos de corrosao empregados

Neste trabalho foram empregados dois sistemas de corrosdo por
plasma, ambos os sistemas foram utilizados no desenvolvimento dos
processos de corrosao do polimero com plasmas de O,. Vale ressaltar que
estes sistemas de corroséo foram projetados e construidos no LSI-PSI-EPUSP
[45].

Um dos sistemas empregado € um reator de placas paralelas com
configuragéo RIE (Reactive lon Etching), o outro sistema é uma adaptacgéo do
sistema anterior de modo que o mesmo atuasse como um sistema de plasma
de alta densidade tipo ICP (inductive Coupled Plasma). Ambas as
configuragbes e suas modificagdes sdo descritas e ilusiradas nos itens que

seguem.
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3.1.1 - Sistema RIE (Reactive lon Etching)

O primeiro sistema empregado em nosso trabalho foi um reator de
placas paralelas com configuragdo RIE (Reactive lon Etching). Neste reator, o
plasma € gerado por uma poténcia a uma frequéncia RF de 13,56 MHz que é
acoplada ao eletrodo inferior da camara de processo através de uma malha de

acoplamento automatico, Figura 3.1.1.1.

RF

Sistermna
de
vAcuo

Figura 3.1.1.1.: Diagrama esquematico do reator de placas paralelas

A camara de processo € feita de ago inoxidavel, e possui um diametro
interno de 310mm, com uma distancia entre eletrodos de 85mm. Neste sistema
o0 catodo € de cobre com 150mm de didmetro, porém apresenta a possibilidade

de ser coberto com outros materiais, em nosso caso cobrimos 0 ¢catodo com
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um disco de aluminio fixado com 8 parafusos M3 de ago inoxidavel. Este
eletrodo é refrigerado por um sistema autdnomo que uliliza como liquido
refrigerante éleo siliconado, onde podemos variar a sua temperatura de
refrigeracéao de —10°C a 40°C. Contudo, em nossos processos de corrosao o
eletrodo foi mantido a 0°C.

O gas de processo é admitido na cdmara de reacéo através de um
distribuidor em forma de “crivo” situado na tampa superior da cadmara, e a sua
vazao € controlada através de controladores de fluxo de massa (mass flow
controllers), ja a press@o na cadmara de processo é medida com um manémetro
capacitivo (Baratron). O bombeamento é feito com o auxilio de duas bombas,
uma mecanica e uma “Roots”, o controle de pressao neste caso é feito através
de uma valvula borboleta de controle automatico. Neste sistema é possivel
controlar e obter pressées de SmTorr a 1Torr além de poder aplicar poténcias

RF que variam desde 5 W a 200 W.

3.1.2 - Sistema ICP (Inductive Coupled Plasma)

O outro sistema empregado neste trabalho foi um sistema de alta
densidade, ICP (Inductive Coupled Plasma). Para isto utilizamos o mesmo
equipamento de corrosdo empregado anteriormente, entretanto, este
equipamento foi acrescido de algumas modificagbes que sao descritas a
segulir.

Com o objetivo de aumentar a densidade do plasma [46] na camara de

processo foi instalada na mesma uma “bobina planar”. Esta "bobina planar”

27



(Meander) de 150mm de lado (tamanho total) feita com um tubo de aluminio de
6,35 mm de diametro, com intervalos entre espiras de 15mm (Figura 3.1.2.1)

que esta posicionada a 40 mm de altura dentro do reator.

Figura 3.1.2.1.; Bobina planar dentrc da camara de processo

A amostra a ser corroida € colocada no centro do eletrodo que esta
sendo refrigerado pelo sistema auténomo a 0 °C. Com o auxilio de um gerador
de RF e um sistema de acoplamento desenvolvido pelo laboratdrio foi possivel
aplicar poténcia RF na “bobina planar’, Este sistema é independente do
sistema RF aplicado ao eletrodo.

Através deste sistema tornou-se possivel o controle da geracdo do
plasma independente da aceleragéo dos ions. Esta nova configuragédo nos
permitiu variar as poténcias RF na “bobina planar’ de 0 a 150 W e variar as
poténcias RF no eletrodo de 0 a 200 W. Um diagrama esquematico deste

sistema e mostrado na Figura 3.1.2.2.
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Figura 3.1.2.2: Descrigdo do reator de Alta densidade
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3.2 - Preparacao das amostras

Neste trabalho utilizamos 1&minas de silicioc de 75 mm de didmetro, tipo
p, com orientagdo cristalogréfica (100) e com resistividade de 10 a 20 Q.cm.
Antes do processo de deposicdo dos filmes, todas as laminas foram

submetidas a quatro etapas de limpeza. Estas etapas eram compostas de:

1) 5 minutos de lavagem em &gua deionizada (18 M Q.cm)
2) 15 minutos em solugdo de 1 Hz02: 4 HoS04
3) 5 minutos de lavagem em agua deionizada

4) 1 minuto em solugéo de 1 HF : 50 H,O

As lavagens realizadas nas etapas 1e 3 tem como fungdo basica a
remogdo de particulados e residuos existentes nas laminas. Ja a etapa 2,
remove residuos que possam contaminar a lamina e também promove a
oxidagao da superficie. Na etapa de numero 4 temos a remocéo da camada de

oxido formada na etapa 2.
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3.3 - Preparacao do polimero

Uma das principais etapas realizadas neste trabalho foi preparagéo do
polimero utilizado, no caso o Polimetilmetacrilato (PMMA) 2041da Evalcite.

Normalmente, solventes como o clorobenzeno e xileno [51] sé&o
empregados para dissolver este polimero, entretanto em nosso trabalho
realizamos uma série de testes com diferentes misturas de solventes, dentre
as quais podemos citar: o Metil Isubutil Cetona (MIBK), uma mistura de
acetona e MIBK (50:50), alcool e acetona (50:50) e por fim MIBK e xileno
(50:50).

Primeiramente diluimos o PMMA em MIBK em trés composicbes 6%,
8%, 20% e 30% em peso.

A preparacdo do polimero consistiu basicamente em duas etapas. Em
uma primeira etapa colocamos o solvente MIBK em um béguer e o aquecemos
a 80°C, em uma segunda etapa depositamos e diluimos pouco a pouco o
polimero na solugdo aquecida.

Com as composicbes 6 e 8% obtivemos excelente uniformidade e
aderéncia do polimero com a |amina de silicio, entretanto com as composicdes

20 e 30% n&o obtivemos boa aderéncia nem boa uniformidade sobre silicio.

Em um segundo estudo, diluimos 20% de PMMA em trés solucdes
diferentes compostas de:

1) Alcool isopropilico e Acetona (50:50)

2) MIBK e Acetona (50:50)

3) MIBK e xileno (50:50)
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Com a primeira solugdo, a diluicdo do polimero consistiu basicamente
em colocarmos o polimero dentro de um béquer e em seguida adicionamos os
solventes, no caso o alcool isopropilico e a acetona. Neste caso, obtivemos
uma boa uniformidade, entretanto, observamos uma cor esbranquicada da
resina quando depositada sobre a lamina além de baixa aderéncia com o
substrato.

O polimero preparado com a segunda solugdo seguiu 0s mesmos
passos de preparagdo da solugio anterior, mas neste caso tivemos a solugdo
(MIBK e acetona) aquecida a 80°C. Aqui também, foram observadas boa
aderéncia e boa uniformidade bem como uma leve cor esbranquicada da
resina quando depositada sobre a lamina de silicio.

A preparag&o do polimero com a terceira solugao, no caso MIBK e xileno
consistiu basicamente em duas etapas. Na primeira etapa depositamos a
resina dentro de um béquer, em seguida foram colocados 0s solventes e
demos inicic a agitagdo. Em uma etapa seguinte continuamos a agitar a
solugdo com um aquecimento gradativo até 80°C. Nesta composigdo podemos
observar uma excelente uniformidade e boa aderéncia do polimero com a
lamina de silicio. Em virtude dos resultados satisfatérios obtidos com esta

solucéo, adotamos este processo.
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3.4 - Procedimentos adotados para formacdo da
estrutura de Trés Camadas

Terminada a preparagdo do polimero demos inicio ao
desenvolvimento e formac&o dos processos trés camadas. Portanto, nos itens
que seguem descreveremos os procedimentos empregados para a deposicéo

do PMMA sobre o substrato de silicio.

3.4.1 - Deposicao do polimero

A técnica utilizada para a deposicdo do PMMA sobre as laminas de
silicio foi spin coating [52,53]. Nesta técnica a l1dmina de silicio é colocada em
um spinner que € composto de um prato giratdrio circular que esta conectado a
um sistema de vacuo. O prato é girado por um motor no qual pode-se controlar
a aceleracéo, a velocidade e o tempo de rotacéo.

Sobre a lamina, que estava presa por sucgéo a vacuo, foi depositado um
volume de polimero, de tal forma a cobrir aproximadamente 70% da superficie
da famina. A lamina é rotacionada com uma velocidade constante para
obtermos uma camada uniforme ao longo da superficie.

Para a determinag8io das espessuras foram feitos diversos experimentos
onde aplicamos diferentes velocidades de rotacdo.

Em fung&o dos resuitados iniciais obtidos, adotamos o PMMA 2041 da
Evalcite na composicdo 20% em peso diluido em MIBK e xileno. Foram

realizados diversos testes com esta composicéo e podemos observar que a



mesma apresentava excelente uniformidade e boa aderéncia com o substrato.
Com o intuito de melhorar ainda mais a aderéncia deste polimero com o
substrato de silicio passamos a realizar uma série de testes com um promotor
de aderéncia, o HMDS (Hexametildisilazano). Entretanto, com o uso deste
promotor n&o observamos mudangas significativas.

Contudo, tendo em vista os resultados inicias obtidos durante a
preparacdo do polimero em outras composicées, como nos casos das
composigdes 6 e 8% em peso de PMMA diluido em MIBK, no qual obtivemos
uma excelente uniformidade e aderéncia com o silicio, decidimos entdo
preparar uma nova composi¢cédo de 10% em peso de PMMA diluido em MIBK e
xileno (50:50). Os testes realizados com esta composicdo mostraram uma
excelente uniformidade e aderéncia do polimero com o substrato de silicio.

Conseqluentemente, em virtude destes resultados, passamos entdo a
utilizar esta composigdo como camada de aderéncia tanto para o silicio como

para a segunda camada de polimero conforme mostrado na Figura 3.4.1.1.

& Camada 20%
— & Camada 10%

& Substrato

Figura 3.4.1.1.: Deposigdo do PMMA nas composigdes 10 e 20% em peso
sobre o silicio.
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3.4.2 - Procedimentos adotacdos para a deposigéo da
primeira camada de PMMA

Através da técnica spin coating, depositamos inicialmente sobre a
superficie de varias laminas de silicio de 75mm o polimero PMMA na
composicdo de 10% diluido em MIBK e xileno (50:50). As laminas foram
rotacionadas de modo a obter camadas uniformes de polimero.

Terminada a deposi¢cdo, todas as amostras foram submetidas a uma
rampa de cura de 100, 150, 180 e 200°C durante 30 minutos e 220°C durante
60 minutos. Todas estas etapas foram realizadas com o auxilio de uma chapa
quente. Fez-se necessdria a aplicagdo de uma rampa de cura nesta
composigdo, visto que, em virtude das etapas de cura aplicadas em nossos

testes, observamos a formagéo de bolhas sobre a superficie da mesma.

3.4.3 - Procedimentos adotados para a deposicao da
segunda camada de PMMA

Devido aos problemas de aderéncia observados durante a deposicéo
do polimero, optamos por depositar a segunda camada de polimero com a
composicao de 20% em peso diluido em MIBK e xileno sobre a primeira
camada, (10% PMMA) anteriormente depositada. Neste caso, também
empregamos a técnica spin coating. Depositamos o polimero sobre
aproximadamente 90% da superficie da lamina em seguida rotacionamos a
l&mina com velocidade constante para obtermos uma camada uniforme ao

longo da primeira camada depositada.

35



Finalizada a etapa de deposigao, submetemos todas as amosiras a uma
etapa de cura. Entretanto, devido ao surgimento de bolhas que foram
observados nos testes iniciais, optamos por submeter 4s amostras a uma
rampa de temperatura. A utilizagéo deste processo minimizou estes efeitos,
além de nos proporcionar uma melhor uniformidade da camada polimérica ao
longo da superficie da lamina de silicio.

A rampa de cura aplicada nesta camada foi de 50°C durante 30 minutos
depois esta rampa foi acrescida de 10°C durante um intervalo de tempo de 20
minutos até atingir 90°C. Na etapa seguinte, esta temperatura foi acrescida em
30°C durante um intervalo de tempo de 1hora até atingir 180°C. Um grafico

llustrativo da rampa aplicada pode ser observado na Figura 3.4.3.1.
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Figura 3.4.3.1.: Esquema da rampa aplicada na composi¢éo 20% PMMA
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3.4.4 - Procedimentos utilizados para a formacéo da
estrutura de trés camadas

Neste item serfo mostrados os procedimentos e o equipamento
empregado para a deposi¢cdo da camada de isolagdo para a formacdo da
estrutura de trés camadas.

Terminada a deposicdo da camada de polimero espesso, sobre o
substrato de silicio partimos entdo para a deposigéo da camada de isolacgao.

A deposicdo desta camada de isolagdo, que em nosso caso foi o
aluminio com cerca de 0.2 uym de espessura, foi feita com o auxilio de uma
evaporadora. A escolha deste material como camada de isolacdo se deve a
facilidade de obtenc@o do mesmo e a baixa temperatura a que a lamina &
submetida durante o processo de deposi¢do do aluminio, podemos mencionar
ainda o fato dos processos de corrosido via Uumida deste material estarem
amplamente estabelecidos e discutidos na literatura.

A técnica de evaporagdo [54] para a formagéo de filmes é largamente
empregada em microeletronica, sua aplicagéo vai desde o recobrimento de
amostras com material condutor até a formacéo de filmes para aplicagbes em
interconexdes e contatos em microeletrénica. Em nosso trabalho a
evaporadora utilizada é da Edwards, modelo Auto 306. Um diagrama

esquematico da evaporadora pode ser visto na Figura 3.4.4.1.
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Sisterna de Véacuo

Figura 3.4.4.1.: Vista esquemética de uma evaporadora, (1) porta
amostra, {2) porta filamento, (3) valvula de alto vacuo.

O aluminio foi devidamente pesado e cortado em filetes de 1cm (em
forma de V) e colocados no filamento de tungsténio. A massa de aluminio
colocada sobre o filamento ficou entre 60 e 70 mg. A Figura 3.4.4.2 mostra a
camada de isolagdo sobre as duas camadas de polimero depositadas

anteriormente.

¢ Aluminio

<& Camadda 20%

& Camada 10%

<3 Sulbstrato

Figura 3.4.4.2.; Deposig¢éo da camada de isolagéo sobre c PMMA
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Para a deposicdo do resiste superior submetemos as amostras a uma
etapa de limpeza com &gua DI (deionizada), o objetivo aqui foi o de remover
possiveis particulados existentes sobre a mesma gue pudessem comprometer
a aderéncia do fotorresiste. Terminada a limpeza a mesma foi seca com jato de
N2. Em seguida a l&mina foi colocada no spinner (sobre a lamina despejamos
alcool isopropilico) e rotacionada durante 30 segundos a 4000 rpm. Este
tratamento visava retirar toda a agua da superficie do aluminio.

Para promover a aderéncia do fotorresiste ao aluminio utilizou-se o
promotor de aderéncia, o HMDS. Este promotor foi depositado de modo a
cobrir 70% da superficie da mesma. Em seguida a lamina foi rotacionada a
4000 rpm durante 20 segundos de modo que esta camada pudesse distribuir-
se uniformemente ao longo da superficie. Por fim depositamos o fotorresiste
positivo OFPR 800 da Tokyo OHKA, scbre 70% da superficie da lamina e a
mesma foi rotacionada a 4000 rpm por 30 segundos.

Em seguida todas as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico de 100 °C durante 5 minutos com uma rampa de temperatura de 20 °C
por minuto. Por fim, todas as amostras foram expostas a radiacéo ultravioleta
(UV) e um padrao foi transferido para o resiste superior. A estrutura descrita
acima pode ser vista na Figura 3.4.4.3.

Apés a revelagdo um novo tratamento térmico foi aplicado para que o
resiste fosse endurecido e a quantidade de solvente fosse reduzida para gue o

mesmo e pudesse resistir as etapas de processo seguintes.
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<& Camada 20%
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<o Substrato

Figura 3.4.4.3.: Deposicao e transferéncia de padrbes litogréficos para a
camada superior de resiste ( Top Resist).

Apbs a etapa litogréfica, os padrdes existentes na camada de resiste
superior foram transferidos para a camada de isolagdo metélica através da
corros&o umida do aluminio (Figura 3.4.4.4). A transferéncia desses padres

foi realizada através de uma solugéo composta de:

» 350 ml de H3PO4
» 150 ml de H0

» 30 ml de HNO3

A identificacdo do ponto final desta corrosdo pode ser observada
visualmente, jA& que existe uma grande seietividade entre o aluminio e o
fotorresiste nesta solucdo. Terminada a corrosdo do aluminio todas as
amostras foram submetidas a uma lavagem em agua DI durante 10 minutos

em seguida foram secas com No.
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Figura 3.4.4.4.: Corrosdo da camada de isolagdo

Através das duas camadas ja corroidas, resiste superior e aluminio. E

utilizando-as como méscara corroeu-se as duas camadas de polimero por

plasma. O gas empregado para essa corrosdo foi 0 oxigénio.

Diferentes poténcias e presstes foram aplicadas ao sistema (conforme

pode ser observado no item 4.3) e diferentes perfis e taxas de corrosdo foram

obtidas.

A estrutura final apés a etapa de corroséo pode se observada na Figura

3.4.4.5, em que ndo se observa a camada de resiste superior, pois esta foi

removida conjuntamente com o polimero durante o processo de corrosio.

, W 3 <3 Aluminio
e B B <o Camadad 20%
v — s, <o Camada 10%

<o Substrato

Figura 3.4.4.5.: Estrutura trés camadas ap0s a corros&o do resiste espesso.
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3.5 - Técnicas de caracterizacéo utilizadas

Para a caracterizag&o dos polimeros depositados pela técnica de spin

coat foram utilizados os seguintes equipamentos:

A espessura e o indice de refracdo dos polimeros depositados foram
medidos com © elipsémetro AutoEL NIR-3 / SS1/ 4D da Rudolph Research, na
qual utilizamos os comprimentos de onda de 405 nm, 632,8 nm e 830 nm.

As medidas de espessura também foram feitas com o perfildmetro

Dektak 3030 da Sloan Tecnology.

Para a identificacdo da transicdo vifrea do polimerc utilizamos o
equipamento da STA 409 C da Nefzsch do laboratério de Metalurgia da
Universidade de S&o Paulo [Apéndice A]. Para a identificagdo da Tg do
polimero utilizamos também o equipamento DSC 2010 TA do laboratério de

Quimica da Universidade de Campinas [Apéndice B].

A Tens&o mecanica dos filmes de polimero depositados foram medidos
através do raio de curvatura do substrato de silicio utilizado e com o auxilio do
equipamento Stress Measurement System da Tencor FLX - 2410 [Apéndice

Cl.

Os perfis de corroséo, as estruturas obtidas e a superficie do polimero
corroido foram observadas e fotografadas em um microscopio eletrdnico de

varredura, modelo SEM 515 da FPhilips.
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Para o estudo da composicdo quimica do polimero utilizamos a técnica
de Espectrometria Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectrometry — FTIR) da BIO — RAD QS-300 FTS-40
[Apéndice D]. Esta técnica nos possibilita identificar elementos e ligagbes

quimicas no polimero
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4 - Resultados experimentais

Neste capitulo apresentaremos os resultados experimentais obtidos
através das diversas técnicas e processos empregados ao longo do

desenvolvimento deste trabalho.

4.1 - Caracterizagao da espessura do polimero

Para a caracterizagéo das espessuras obtidas com as composicdes 10 e
20% em peso, ambas diluidas em MIBK e Xileno foram empregadas as
técnicas de perfilémetria e elipsometria.

Inicialmente, caracterizamos a primeira camada depositada sobre a
lamina de silicio, no caso, a de 10% em peso. Para a deposigdo da mesma
utilizamos a técnica spin coat onde diferentes velocidades de rotagdo foram
aplicadas durante um intervalo de tempo de 30 segundos e diferentes

espessuras foram obtidas. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.1.1.
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Figura 4.1.1.: Curva de espessura do PMMA na composigdo 10% diluido em
MIBK e xileno em funcdo da rotagdo do spinner.

Esta composicdo apresentou uma excelente aderéncia com o substrato
de silicio e as espessuras obtidas neste experimento apresentaram uma
excelente uniformidade ao longo da superficie da Iamina. Para observarmos a
uniformidade da espessura depositada empregamos © conceito de
uniformidade discutido no capitulo 2. Para isso medimos a espessura do
polimero em trés pontos distribuidos ao longo da superficie de seis laminas,
um ponto no centro, um outro ponto entre o centro @ a borda da |amina e um
ponto na borda da lamina. Os resultados séo apresentados na Figura 4.1.2.

A uniformidade obtida nesta composicio ficou entre 98% (amostras

nameros 3,4 e 6) 96% (amostras nimeros 2 e 5).
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Figura 4.1.2.: Uniformidade do filme de PMMA na composigdo 10% em peso.

Na etapa seguinte, demos inicio a caracterizacdo da segunda camada
do polimero depositado, o PMMA 20% diluido em MIBK e xileno {(50:50). O
polimero preparado nesta composicdo apresentou visivelmente uma
viscosidade maior do que a obtida com a outra composicido analisada. A
deposigéo desta camada também foi feita com o auxilio da técnica spin coat,
utilizada anteriormente. Diversas velocidades de rotagbes foram aplicadas,
variando de 250 a 950 rpm durante um intervalo de tempo de 30 segundos. As

espessuras obtidas sdo apresentadas na Figura 4.1.3.
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Figura 4.1.3.: Curva de espessura do PMMA na composicao 20% diluido em
MIBK e xileno em fung&o da rotacéo do sppiner.

As espessuras apresentadas na Figura 4.1.3 foram medidas somente
com o auxilio da técnica de perfildmetria devido =o limite imposto pela técnica
de elipsébmetria (espessura maxima de Sum). A espessura obtida com esta
composicdo a 250 rpm durante 30 segundos foi de 55 HMm € mostrou-se
compativel com as aplicagbes propostas neste trabalho.

Terminada a deposicdo da segunda camada demos inicio a
caracterizagdo da mesma. Um outro fator importante foi o de verificar
novamente a aderéncia desta camada com a primeira camada depositada. Os
resultados obtidos apresentaram excelente aderéncia com a camada anterior.

A uniformidade do filme ao longo da primeira camada depositada

também foi analisada, para isso realizamos uma série de medidas ac longo da
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superficie de seis laminas com o auxilio de um perfildmetro. Nove pontos foram
dispostos ao longo da superficie das |aminas e utilizados para medir a
uniformidade do filme, sendo trés pontos no centro, trés pontos entre e o centro
€ a borda e trés pontos na borda da lamina. Os resultados sdo apresentados

na Figura 4.1.4.
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Figura 4.1.4.: Uniformidade do filme de PMMA na composigio 20% em peso.

A uniformidade obtida no pior caso foi de aproximadamente U=90%
(amostras numeros 3 e 4) e no melhor caso obtivemos em torno de U=95%
(amostras numeros 1, 2 e 6). A uniformidade obtida em nossos processos se
deve em grande parte aos tratamentos térmicos aplicado durante a etapa de

cura do polimero.
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4.2 - Andlises Térmicas do PMMA

O tratamento térmico aplicado aos polimeros e resistes empregados em
microeletrnica vem sendo ao longo dos anos objeto de grande interesse e
estudo. As influéncias destas etapas podem ser facilmente encontradas na
literatura {55-57]. Esta andlise foi de suma importancia em nossos trabalhos ja
que nosso intuito aqui foi o de verificar e analisar as possiveis variagbes
estruturais, mecanicas ou quimicas do PMMA em fungédo dos tratamentos
térmicos aplicados.

Para este estudo foram empregadas as técnicas de Analise Térmicas
Diferencial, a técnica de Analise térmica Calorimetria Diferencial de Varredura,
a técnica de Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier -
FTIR e por medidas de tensdao mecénica do polimero antes e apods os

tratamentos termicos aplicados ao poiimero.

4.2.1 - identificacdo da Transigao Vitrea (Tg) do polimero.

Nosso objetivo aqui foi o de identificar a transico vitrea (Tg) do PMMA
através das duas técnicas de andlises térmicas empregadas. Numa primeira
etapa empregamos a técnica de andlise Térmica Diferencial (DTA). Esta
analise foi realizada no Laboratério de Andlises Térmicas do departamento de
Engenharia Metalurgia e de Materiais da Escola Politécnica com o

equipamento STA 409 C da Netzsch.
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A rampa de aguecimento aplicado ao sistema foi de 10°C/min. Através
desta técnica pode-se observar e identificar a transigéo vitrea (Tg) do PMMA,
isto €, quando o mesmo muda de comportamento eléstico para o plastico. Na

Figura 4.2.1.1 é apresentada a curva de analise térmica diferencial do PMMA.

G % Temperstre I'C
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F0.20

F0.15

Time Jmir

Figura 4.2.1.1 — Anélise térmica Diferencial do PMMA na composi¢édo 20%

Através desta anélise podemos observar claramente o comportamento
do polimero (curva azul) em fungdo da rampa de temperatura aplicada, que
variou de 0 a 240°C.

Ocorre uma mudanga de comportamento no polimero, entre 100 e
120°C, que indica a transicdo do material analisado, do comportamento

elastico para o plastico.
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A identificagdo da transi¢io vitrea pode ser ainda mais evidenciada na
Figura 4.2.1.2, onde a curva foi tragada em fungdo da temperatura, o que nos

permitiu observar que a Tg ocorreu entre 106,93 e 119,29°C.
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Figura 4.2.1.2 — Curva DTA em fung&o da temperatura

Na segunda analise empregamos a técnica Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) também para a identificagdo da Tg do polimero. Esta analise
foi realizada no laboratorio de guimica do Instituto de Quimica da Universidade
de Campinas com o equipamento Differential Scanning Calorimetry 2010 TA.
Nesta andlise o intervalo de temperatura analisado foi de 30 a 140°C e a taxa
de aguecimento foi de 20°C/min. O resultado desta analise é mostrado na

Figura 4.2.1.3.
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Figura 4.2.1.3 — Identificac@o da Tg através da analise DSC

Novamente podemos observar o comportamento do polimero em fungéo
da rampa de aquecimento. Observa-se, através da Figura 4.2.1.3 uma
mudanga no comportamento do polimero entre 100 e 120°C. Através da
tangente da curva podemos identificar que a Tg do polimero ocorreu em torno
de 111.94°C.

Podemos observar que a transi¢éo vifrea do polimero obtida com ambas
as técnicas ocorrem em patamares préximos, entre 106 e 119°C paraa DTA e
em torno de 109°C para a andlise com o DSC. Vale lembrar que a mudanca de
comportamento do polimero, elastico para o plastico, néo ¢ transigc&o abrupta,

fato este que explica a variagdo nos valores obtidos com ambas as técnicas.
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Através destas técnicas podemos observar e identificar a transicdo
vitrea (Tg) do PMMA, isto é, quando o mesmo muda de comportamento
elastico para o plastico. A identificagdo deste ponto de transigéo nos permitiu
direcionar as etapas de cura a qual submetemos os nossos polimeros nos
possibilitando assim cobrir 0s possiveis microporos existentes em suas
cadeias, fato este, que poderia prejudicar a transferéncia de padrées durante

0S processos de corroséo por plasma.
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4.2.2 - Analise da tensao mecanica do PMMA

Nesta etapa realizamos a andlise da tensdo mecénica do PMMA nas
composigtes 10 e 20% em peso ambas diluidas em MIBK e xileno. O objetivo
aqui foi o de analisar 0 comportamentc mecanico do polimero em fungdo dos
tratamentos térmicos aplicados em ambas as composic¢fes.

Apébs a etapa de limpeza (citada em 3.4.) medimos o raio de curvatura
das I&minas com o auxilio do equipamento da TENCOR 2410. Posteriormente,
com o auxilio de um spinner depositamos o polimero nas composicées 10 e
20% em peso, espessuras 2 e 55um respectivamente, sobre as iaminas.

Em uma etapa inicial passamos a analisar o comportamento mecénico
do PMMA na composi¢do 10% em peso diluidoc em MIBK e xileno. Nesta
anadlise utilizamos o programa de controle do equipamento onde, programamos
uma rampa de temperatura que variou de 35 a 180°C durante um intervalo de
tempo de aproximadamente 4 horas. Nesta analise, as medidas de tensao
mecanica do filme foram realizadas a cada 1°C. O resultado desta analise é

apresentado na Figura 4.2.2.1.
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Figura 4.2.2.1. Tensdo mecéanica do PMMA diluido em MIBK e xileno em
funcéo da temperatura

Numa etapa seguinte, passamos a analisar o comportamento mecanico

do polimero na composicdo 20% em peso. A rampa de temperatura
programada para esta analise variou de 25 a 190°C durante um intervalo de
tempo de 4 horas. O programa de controle do equipamento foi ajustado para

que as medidas de tensdo mecanica fossem realizadas a cada 1°C. O

Tg

N

100 120 140 160 180
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resultado desta andlise pode ser observado na Figura 4.2.2.2.
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Figura 4.2.2.2: Tensdo mecanica do PMMA diluido em MIBK e xileno em
funcao da temperatura

Através dos resultados obtidos nas Figuras 4.2.2.1 e 4.2.2.2 podemos
observar um comportamento similar no que se refere a variagdo da tensdo
mecéanica do polimero nas duas composigdes 10 e 20% em peso.

Podemos também identificar e confirmar, a temperatura de transigéo
vitrea do polimero empregado, que ocorreu entre 100 e 110°C em ambas
composigdes 10 e 20% em peso. A identificagéo da Tg se deu com base nos
resultados e nas experiéncias realizadas por Schiltez e Paniez [58] e por
Townsend e Huber [59]. Nestes artigos eles realizaram um estudo da

determinacdo da transi¢do vitrea de alguns polimeros usando a técnica de
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medida de raio de curvatura da lamina de silicic (WCM - Wafer Curvature
Measurement).

Em nossas anélises e nos artigos citados podemos observar um
comportamento similar da tensdo mecénica do polimero quando o mesmo
atinge a transigéo vitrea, isto €, observa-se um valor praticamente constante
da tens&o mecénica do polimero, isto ocorre em fungéo do relaxamento das
cadeias polimérica ja que na transigdo o polimero muda do comportamento
elastico para o plastico.

A identificacdo da Tg através desta analise trata-se de um fator
importante, ja que a andlise da tensdo mecéanica realizada nas duas
composi¢cdes nos fornece uma melhor indicagdo da transigéo vitrea do

polimero em um caso real, isto &, sobre a lamina de silicio.

Novas analises foram realizadas, agora com o auxilio de uma chapa
quente (hot plate). Neste caso verificamos o comportamento mecéanico do
polimero na composicdo 20% em peso em dois casos: em fungdo da
temperatura e do tempo de cura aplicado.

No primeiro caso, diferentes temperaturas 180, 190, 200, 220 e 240°C
foram aplicadas as amostras durante um intervalo de tempo de 1 hora, e
diferentes valores de tens@o mecénica foram obtidos conforme ilustrado na

Figura 4.2.2.3.
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Figura 4.2.2.3.: Tensdo mecanica do PMMA diluido em MIBK e xileno em
funcéo da temperatura.

Através da Figura 4.2.2.3 podemos observar que a tens&o mecanica do
polimero permaneceu praticamente constante ao longo da temperatura
aplicada. Comportamento este também observadoc na mesma faixa de
temperatura (180 e190°C) ilustradas nas Figuras 4.2.2.1 e 4.2.2.2.

No segundo caso, todas as amostras foram colocadas sobre o prato
guente em seguida elevamos a temperatura do prato até atingir a temperatura
de 180° C. Aqui variamos apenas o tempo de cura que foi de 30, 60, 90, 120,

180 e 210 minutos. O resultado desta analise pode ser observado na Figura

4224
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Figura 4.2.2.4.: Tensdo mecéanica do PMMA diluido em MIBK e xileno em
fungdo do tempo.

Atraves da Figura 4.2.2.4 podemos observar ciaramente uma diminuicéo
da tensdo mecénica no polimero em fungdo do aumento do tempo de cura
aplicado. Aqui podemos observar que para tratamentos térmicos longos temos
uma redugzo significativa da quantidade de solvente da cadeia polimérica bem

como uma meihor acomodac&o e reducac da tenséo mecanica da mesma.
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4.2.3 - Técnica empregada na analise da composicao
guimica do PMMA.

Com o auxilio da técnica de Espectrometria de Infravermelho por
Transformada de Fourier — FTIR, podemos realizar um estudo qualitativo da
composicdo quimica do polimero. Nosso objetivo aqui foi o de observar a
infiluéncia das etapas de cura empregadas, através da intensidade das bandas
relativas as ligagbes quimicas, e assim poder verificar se ocorreu algum tipo de
degradagéo das estruturas do polimero.

Para a realizagao desta andlise qualitativa fez-se necessario o estudo néo
80 do polimero, mas também dos solventes empregados na sua preparagéo,
no caso o MIBK e o xileno.

Os espectros de FTIR dos solventes foram analisados isoladamente e
de trés formas diferentes: somente com MIBK, somente com xileno e por fim
com uma mistura (50:50) de MIBK e xileno.

Para isto foi depositado aproximadamente 1 ml de cada solugéo sobre
uma lamina de silicio virgem.

Através das Figuras 4.2.3.1 e 4.2.3.2 que seguem podemos observar os

espectros de FTIR do MIBK e do xileno.

60



Absorbancia

Absorbancia

8- C . O
Espetro do MIBK |
6 -
|
1 |
4 -
- CH, CH,
2 | CH CH3
] estiramento '
0 — 4 J N\
¥ T ¥ T ¥ T v T Y i v T r T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)
Figura 4.2.3.1: Espectro de FTIR do MIBK
1,4 1
] [
1,2 - =
' Espectro do xileno
- CH,, | P
0y CH
08 CH;
- Assimétrico
0,6 -
T estiramento il
0,4 1 CH3
] C-C
0,2 .
| estiramento
0,0 4
L I z [] ¥ I ¥ I ] Li L] I X I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda {cm™)

Figura 4.2.3.2.: Espectro de FTIR do xileno
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Para uma melhor compreenséo dos resultados obtidos é necessario
conhecer a estrutura @ a composicdo quimica de cada solvente empregado,
portanto, ilustraremos nas Figuras 4.2.3.3 € 4.2.3.4 as estruturas do MIBK e do
xileno. No caso desta Ultima temos a mistura de um conjunto de moléculas, o-

Xileno, m-xilenoc & p-xileno.

CHs
.

CH; — (|3 — CHs
i

Figura 4.2.3.3.: Estrutura quimica do MIBK
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Figura 4.2.3.4.: Estrutura guimica do xileno
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O resultado da mistura entre o MIBK e o xileno é mostrado na Figura
4.2.3.5. Aqui podemos observar algumas variagdes nas intensidades dos picos
bem como a sobreposicéo e a auséncia alguns picos se comparados com as

analises realizadas isoladamente (Figura 4.2.3.1 e 4.2.3.2).

1,2 -

O
hr
v

Espectro do MIBK e xileno
(]

C=0

- 2964,93916

1,0 1

e 1 712,7845

O

1465,89671 I

0,8 5

0,6

1264,688612
172,71737 O
&

104155819

771,62469

0,4 - CH

o
L

Absorbancia
- :%GZ&_.S?G‘-!?

€94,37213

3

- 694 Qaﬁ
3%00 -]

1€12,48638

e

ol

0.2+ estiramento

Yi?'al}'i

48
4327

<
[
S

-}

0‘0 N - P — "J :\ )\'\._.__ . o ;

§
£

¥ T T T T T T T T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 4.2.3.5: Espectro de FTIR da mistura (50:50) MIBK e xileno

Através da Figura 4.2.3.5 podemos observar a presenca e a auséncia de
alguns picos, anteriormente observados nos espectro do MIBK (Figura 4.2.3.1)
e xileno (Figura 4.2.3.2). Como exemplo podemos citar a variagdo ocorrida na
regido de estiramento entre 2800 a 3200 cm™. Nesta regido observa-se uma
variag@o nas intensidades das ligages bem como a auséncia de alguns picos,
anteriormente observados no espectro do xileno. Em contrapartida nesta

mesma regiao observa-se a presenga da ligagdo CH; (pico 2954,93)
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anteriormente vista no espectro do MIBK. Qutro pico caracteristico desta
solugéo pode ser observado na raia 1712,78 (ligagéo C=0).

Numa etapa seguinte, passamos a analisar o polimero antes da etapa
de cura aplicada. Novamente para um melhor andlise e compreenséo dos
resultados fez-se necessério conhecer as estrutura quimica do PMMA (Figura

4.2.386).
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Figura 4.2.3.6: Mondmero do PMMA

PMMA na composi¢do 10% diluida em MIBK e xileno foi submetido a
diferentes tratamentos térmicos. Em uma primeira etapa, analisamos o
polimero antes da etapa de cura. O resultado desta andlise pode ser

observado na Figura 4.2.3.7.
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Figura 4.2.3.7.: Espectro do FTIR do PMMA diluido em MIBK e xileno
sem etapa de cura.

Numa etapa seguinte submetemos nossas amostras a uma temperatura
de 180 e 200°C durante 2 horas. Os resultados destas andlises podem ser

observados nas Figuras 4.2.3.8 ¢ 4.2.3.9.
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0554 — _— — S -

0,50 _I Tratamento de 200°C dusante 2 horas I t C=O

0,45 -

0,40

0,35

0,30 -

0,25 CH,

) CH
0,20 -
1 CH, CcO

0,15

Absorbéancia

0,10 -

0,05

oo e . ]
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Namero de onda (cm™)

Figura 4.2.3.9.. Espectro do FTIR do PMMA diluido em MIBK e xileno com
tratamento térmico de 200°C durante 2 horas.



Se compararmos os resultados obtidos com os tratamentos térmicos de
180 e 200°C, Figuras 4.2.3.8 e 4.2.3.9 respectivamente, com 0 espectro sem
tratamento (Figura 4.2.3.7) podemos observar uma variagéo nas intensidades
das bandas. Acreditamos que esta variagdo, em grande parte se deva a
liberacao do solvente e a acomodacéo da cadeia polimérica durante a etapa de
cura aplicada.

Numa etapa seguinte, submetemos a amostra a uma nova analise, aqui
passamos a estudar o comportamento das bandas em fun¢do de um tempo de
cura maior e também em fungéo de um aumento gradativo da temperatura.
Para isso submetemos nossa amostra a uma rampa de cura que partiu de
100°C durante 30 minutos em seguida elevamos a mesa para 150, 180 e
200°C também durante 30 minutos e por fim deixamos por 1 hora a 220°C.

O resultado desta analise pode ser observado na Figura 4.2.3.9.
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Figura 4.2.3.10.: Espectro do FTIR do PMMA diluido em MIBK e xileno apds a
rampa de cura.
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Através da Figura 4.2.3.10 podemos observar uma variacdo nas

intensidades das bandas, maior do que a observada na Figura 4.2.3.9, onde

aplicamos uma cura de 200°C. Esta varia¢&do pode ser ainda mais evidenciada

da Figura 4.2.3.10. Aqui comparamos os espectros sem o tratamento térmico e

com a rampa de cura aplicada.
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Figura 4.2.3.11.: Espectros de FTIR do PMMA diluido em MIBK e xileno antes

e apos a rampa de

cura

Na Figura 4.2.3.11 observou-se uma significativa variagdo das

intensidades das bandas. Acreditamos que esta variagdo se deva ao

aquecimento gradativo da amostra e consequentemente a liberagéo/difusao

suave dos solventes da cadeia polimérica durante o tratamento térmico.
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A variacdo das intensidades das bandas durante o tratamento pode ser
observada na Figura 4.2.3.12. Nesta Figura observa-se a variagdo das

intensidades de algumas ligacGes apds os diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 4.2.3.12.; Intensidades das bandas em funcéo da temperatura de cura
aplicada

Através da Figura 4.2.3.12 podemos observar uma significativa redugao
das intensidades dos picos relacionados em fungdo do aumento da
temperatura de cura aplicada. Este fato é evidenciado se compararmos as
intensidades dos picos anterior & etapa de cura (regi&o A) e com rampa de
cura (regido B). Nesta Ultima regifio podemos observar que a redugac das
intensidades foi muito mais acentuada, o gue nos leva a concluir que ocorreu
uma maior acomodacado da cadeia polimérica bem como uma maior liberagéo

de solvente da mesma.



Os resultados obtidos com a Andlise Térmica Diferencial, Andalise
Térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura, Tens&o Mecanica e com a
Analise de Infravermelho foram de vital importancia para a evolugdo e
desenvolvimento de nosso ftrabalho. Estas analises permitiram um
desenvolvimento eficaz dos tratamentos térmicos aplicados ao polimero.

A sua importancia, em nossos processos, pode ser exemplificada nas
Figuras 4.2.3.13 e 4.2.3.14, onde podemos observar a influéncia do tratamento

térmico aplicado ao polimero durante o desenvolvimento do trabalho.

Figura 4.2.3.13.: Ruptura da
camada de PMMA devido a
tensdo mecénica ocorrida
durante a eiapa de cura.

Figura 4.2.3.14.. Ruptura da
camada de PMMA devido 3
tensdo mecanica ocorrida
durante a etapa de cura.

Através das Figuras 4.2.3.13 e 4.2.3.14 observar-se o efeito da tenséo
mecanica provocada pelos tratamentos térmicos aplicados ao PMMA durante o
desenvolvimento do trabalho. Através da otimizagéo dos tratamentos térmicos

aplicados ao polimero foi possivel eliminar por completo esses efeitos. Na
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Figura 4.2.3.14 observa-se o efeito da tensdo mecanica, provocada pelo
tratamento térmico em uma estrutura de trés camadas. Aqui podemos notar a

ruptura da camada de isolagdo (aluminio).

Figura 4.2.3.14.;. Ruptura da camada de aluminio provocada pelo tratamento
térmico em uma estrutura de trés camadas

Os efeitos ilustrados nas Figuras 4.2.3.12, 4.2.3.13 € 4.2.3.14 ocorreram
em fungdo do aquecimento e resfriamento aplicados ao polimero serem muito
rapidos. Para eliminar este efeito, fez-se necessario aplicar um
aquecimento/resfriamento gradual das amostras, isto foi feito utilizando uma
rampa de aquecimento e posteriormente deixando-as na chapa quente durante
um intervalo de tempo maior para que a temperatura diminuisse gradualmente
até atingir o patamar de 50°C.

A influéncia desta rampa de aguecimento/resfriamento pode ser também

observada nas analises de tensdo mecanica e FTIR. Neste estudo observar-se
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uma significativa variagdo nos processos com e sem rampa de aquecimento
Iresfriamento. Um dos fatores observados foi a redugio da tens&o mecanica do
polimero quando o mesmo era submetido aos processos de aguecimento
gradual e longo. Um outro fator observado se refere a boa uniformidade obtida

em NOSSOs Processos.
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4.3 - Corrosédo do PMMA com plasma de oxigénio
configuracao RIE

Neste item apresentaremos os resultados obtidos nos processos de
corrosao com plasma com um reator de placas paralelas com configuracao RIE
{(descrito no item 3.2.1). Nestas analises diferentes perfis e taxas de corrosdes
foram obtidos, variando parametros como a presséo, poténcia RF e vazéo do
gas.

Em um primeiro estudo, verificamos © comportamento da taxa de
corroséo em fungéo da vazéo de O; (oxigénio). A pressédo aplicada neste
processo foi de 60mTorr e a poténcia RF aplicada junto ao eletrodo foi de 100
Watts (densidade de poténcia de 0,5482 Watts/cm?). Um de nossos objetivos
foi o de observar as possiveis varia¢gbes provocadas nas taxas de corrosdo em
fungéo da variagéo do fluxo do gas no interior da camara de processo. Ja que
em nossos processos tivemos que trabalhar com vazdes baixas para que
pudéssemos obter pressdées da ordem de 5 a 10 mTorr no interior da camara
de processo. O resultado observado na Figura 4.3.1, nos mostra que a taxa de
corrosdo do PMMA permaneceu praticamente constante com as diferentes
vazdes utilizadas (10, 25 e 35 scem). Isto pode ser explicado em fung&o do
tempo de permanéncia dos atomos de oxigénio na camara de reacdo, fato este
gue néo contribuiu de forma significativa para o aumento das espécies reativas

que participam da corroséo do polimero.
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Figura 4.3.1.: Taxa de corrosdo em funcdo da vazdo

Em seguida passamos a estudar a influéncia da press@o nas taxas de
corrosdo do PMMA em plasmas de oxigénio. Para isto aplicamos uma
densidade de poténcia RF no eletrodo de 0,5482 Watts/cm? (100Watts) e com
vazao constante de 25sccm de O, Este estudo nos permitiu observar um
aumento da taxa de corrosdo em funcéo do aumento da pressdo de processo.
Isto ocorre devido o aumento significative das espécies reativas dentro da
camara de reacdo, ja que o aumento da pressdo do gas em nosso sistema
diminui o livre caminho médio entre os atomos de oxigénio, gerando assim
uma maior quantidade de espécies reativas dentro da cadmara de processo gue
participam da corroséo do polimero. Este resultado pode ser observado na

Figura 4.3.2.
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Figura 4.3.2.: Taxa de corrosdo em fungéo da pressédo

Em um outro estudo passamos a verificar a influéncia da poténcia RF
nas taxas de corrosdes do PMMA. Para isto diferentes densidades de poténcia
foram aplicadas no eletrodo 0.2741, 05482, 00,8223 e 1,0964 Watts/cm?
(50,100,150 e 200 Watts). A vazdo de oxigénio utilizada neste processo foi
mantida fixa, em torno de 10sccm. Os resultados apresentados na Figura 4.3.3
mostram que a taxa de corros@io aumenta a com elevacdo da poténcia RF
aplicada e com o aumento da pressao. Isto pode ser faciimente compreendido,
pois 0 aumento da poténcia implica em um aumento de energia transferida ao
sistema, que por sua vez provoca uma maior dissociacdo dos atomos de
oxigénio dentro do reator, aumentando a quantidade de especies reativas que

participam da corros&o do polimero.
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Este fato pode ser evidenciado se utilizarmos como exemplo o caso
onde aplicamos uma densidade de poténcia RF de 1,0964 Watts/cm? com uma
pressdo de 120 mTorr. Aqui obtivemos a maior taxa de corrosdo (nesta

configurag&o) em torno de 2.2 um/min.
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Figura 4.3.3.: Taxa de corrosdo em fungéo da press&o e poténcia RF aplicada.

As influéncias da pressé&o e da poténcia nas taxas de corrosdes podem
ser explicadas em fungéo da variagdo da tens&o de auto polarizagéo (IVdcl) no
sistema.

Se observarmos a Figura 4.3.4 onde temos a taxa de corrosdo em
funcdo do IVdcl, podemos notar um aumento da taxa de corrosdo com o
aumento da presséo, contudo temos que este aumento esta associado a uma
reducdo do IVdcl. Este fato pode ser explicado se partimos do seguinte
principio. Sabemos que a superficie do polimero esta sendo atacada por

diversas espécies reativas. Estas espécies podem reagir espontaneamente
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com a superficie (corroséo quimica) do polimero formande um produto volatil
(CO, H20) ou pode ser atacada fisicamente por bombardeamento iénico.

Em nosso caso temos um processo de corrosdo quimica enriquecido por
um processo fisico , provocado pelo ataque dos ions de oxigénio. Isto pode ser
explicado se tomarmos como exemplo o processo onde utilizamos a pressao
de 15 mTorr (Figura 4.3.4). Nestas condices o livre caminho médio entre os
atomos e maior, entretanto a quantidade de espécies reativas dentro do reator
€ menor. O aumento do IVdcl para esta pressdo indica gue uma grande
quantidade de ions esta sendo atraida para o eletrodo de menor potencial,
provocando um maior ataque fisico ao polimero, isto & temos pouca

participag&o do oxigénio atdbmico na corros&o do polimero.

2.5 [ T 1 T T I T T T T I' T 1 T T I L T T 1 T T T il
= [ | —¢6— 15mTorr X ]
= 2 | —6— 30 mTorr i 3
= - | —e— 60 mTorr ’ y
3 L - =%--120 mTorr 2 1
o 1.5 | -
g B -
& - =
e L .
8 1 — ﬁ
[(H] » 4 o
= B -
s 05 - X
s = -

O [ 1 | L | L i L i 1 L 'l 1 L 1 A 1 1 L 1 1 1
300 400 500 600 700 800

IVdcl (Volts)

Figura 4.3.4.: Taxa de corros&o em fungéo do [IVdcll
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Para isto torna-se valido podemos utilizar como exemplo o processo
onde utilizamos a pressado de 120mTorr. Neste processo temos um aumento
dos atomos de oxigénio, aqui o livre caminho médio é menor o que induz em
um aumento na dissociac&o dos dtomos de oxigénio, gerando assim uma
maior quantidade de espécies reativas que participam da corrosdo. Neste caso
temos que o ion de oxigénio interage com a superficie do polimero gerando
diversos sitios ativos que por sua vez s&o ocupados pelo oxigénio atémico, que
por sua vez gera um aumento na formagdo de CO e H>O. Um diagrama

esquematico deste efeito pode ser observado na Figura 4.3.5.

lon de oxigénio @ Oigénio otdmico
E CO H20

. " Polimero

»
A
#

. : .

i

Figura 4.3.5.. Diagrama esquemdtico da corrosdc quimica do PMMA
enriquecido por um processo fisico.
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4.4 - Corrosao do PMMA com plasma de oxigénio
configuracéo ICP

Neste item apresentaremos os resultados obtidos nos processos de
corrosdo com plasma em um reator com configuragdo ICP (descrito
anteriormente no item 3.2.2). Nesie estudo variamos a presséo, a vazdo a
poténcia na bobina e a poténcia no eletrodo em nossos processos visando
observar a sua influéncia nos processos de corrosdo do PMMA.

Em uma primeira etapa passamos a estudar a influéncia do aumento da
vazdo de oxigénio em nossos processos, para isto, foram utilizadas trés
amostras. Para todas as amostra mantivemos a pressdo dentro do reator
constante, em torno de 60 mTorr, a poténcia aplicada na bobina e no eletrodo
ficaram fixas em 100 Watts (densidade de poténcia de 0,5482 Watts/cm?)
respectivamente, e o gas de processc utilizado foi o oxigénio. Na primeira
amostra utilizamos uma vaz&o de 15 sccm. Ja para a segunda amostra 25
sccm e por fim, na terceira amostra utilizamos uma vazéo de 35 sccm.

Através dos resultados apresentados na Figura 4.4.1, podemos
observar que n&o ocorreu nenhuma variacdo significativa da taxa de corros&o
em fung&o da vazéo utilizada. Acreditamos que este fato se deva ao tempo de

permanéncia dos atomos de oxigénio dentro da camara de processo.
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Figura 4.4.1.: Taxa de corrosdo em fungéo da vazéo no sistema ICP

Em um segundo passo, a estudamos a influéncia do aumento da
poténcia RF aplicada & bobina (acoplada em nosso sistema - ICP) nas taxas de
corrosgo do PMMA. Para isso, diversas poténcias foram aplicadas a bobina
(20, 50, 100). A poténcia aplicada no eletrodo ficou fixa em 0 (zero) Watts, a
vazao de oxigénio permaneceu constante em 15sccm, e a pressac utilizada
nestes processos foi de 60 mTorr.

O resultado pode ser observado na Figura 4.4.2, aqui observamos que
ocorreu uma pequena variagao na taxa de corrosdo do polimero. Vale destacar
que o processo de corrosédo de polimero neste caso € quimico, pois ndo ha um
potencial RF aplicado junto ao eletrodo, portanto a pequena variagéo

observada na taxa de corroséo se deve ao aumento da densidade de espécies
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reativas dentro da camara de reagdo devido a elevagdo da poténcia RF

aplicada junto & bobina.
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Figura 4.4.2.: Taxa de corrosdo em fungéo da poténcia aplicada na bebina

Em seguida passamos a estudar a influéncia da pressdo, da poténcia
RF aplicada, tanto no eletrodo como na bobina em nossas taxas de corrosio.
Para isto, diferentes pressGes e poténcias foram aplicadas ao sistema e
diferentes taxas de corrosfes foram obtidas. A Figura 4.4.3 ilustra a taxa de
corros@o do PMMA em fungdo da presséo aplicada, que neste caso foi de 15,
30, 60 e 120 mTorr. A poténcia RF aplicada na bobina variou de 50, 100 e 150
Watts, e mantivemos a densidade de poténcia aplicada no eletrodo fixa em

0,2741 Wattsfcm? (50 Watts) e a vaz&o de oxigénio utilizada foi de 13scem.
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Figura 4.4.3.: Taxa de corrosdo em fungéc da pressao e poténcia RF aplicada
na bobina, e densidade de poténcia de 00,2741 Watts/cm? (60 Watts) no
eletrodo.

O resultado desta andlise nos mostra claramente um aumento da taxa
de corros&o em fungdo do aumento da presséo e da poténcia aplicada. Neste
processo temos a geragdo de uma grande quantidade de espécies reativas
devido ac potencial aplicado junto a bobina e pelo aumento da pressdo. Qutro
fator que contribui de forma significativa para o aumento da taxa de corrosao
s&o os jons gerados no plasma. Estes serdo atraidos para o eletrodo

proporcionando assim um maior ataque as estruturas poliméricas.

O aumento desta taxa pode ser ainda mais evidenciado na Figura 4.4.4,

Neste caso aplicamos uma densidade de poténcia de 0,4385 Watts/icm? (80
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Watts) no eletrodo. Observe que agora temos um potencial maior aplicado
junto ao eletrodo, a elevagéo deste potencial induz um aumento significativo de
energia transferida ao sistema e faz com que os ions de oxigénio sejam
atraidos muito mais intensamente para a superficie do eleirodo onde esta

posicionada a amostra a ser corroida.
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Figura 4.4.4.: Taxa de corrosido em fungéo da presséo e poténcia RF aplicada
na bobina e 0,4385 Watts/cm? no (80 Watts) eletrodo.

Em uma nova etapa, aplicamos junto ao eletrodo uma densidade de
potencia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts). Na bobina mantivemos as mesmas
poténcias aplicadas anteriormente, (50, 100 e 150 Woatts). Novamente
podemos observar um aumento das taxas de corrosdo do polimero. Os

resultados séo mostrados na Figura 4.4.5.
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Figura 4.4.5.: Taxa de corros&o em fungéo da pressao e poténcia RF aplicada
na bobina e 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no elstrodo.

Nesta condigdo tivemos um aumento significativo da taxa de corroséac,
se compararmos com 0s outros processos. Com pressac de 120mTorr, 150
Watts aplicado na bobina e densidade de poténcia de 0,5482 Watts cm? (100
Woatts) aplicada ao eletrodo obtivemos a nossa maior taxa de corrosdo, cerca
de 3,8um/min. Acreditamos que este aumento se deva a elevagdo do potencial
aplicado junto ac eletrodo. Que por sua vez atraiu os ions de oxigénic mais
intensamente, gerando assim grande quantidade de sitios ativos que foram
ocupados pelo oxigénio atdmico gerando subprodutos que posteriormente

foram removidos do sistema.
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As diferentes taxas de corrosdes obtidas com as diferentes condigdes de
processo também podem ser explicadas em fungéo da variacdo do IVdcl no
sistema.

Os valores de IVdcl obtidos no sistema ICP foram menores se
comparados com 0s processos realizados com o sistema RIE. A variagao do
IVdcl se deve principalmente a dois fatores. O primeiro fator e a introducéo da
bobina planar em nosso sistema, que por sua vez produz uma varia¢gio no
potencial do plasma, o segundo fator € que o processo de corrosdo do
polimero é um processo quimico enriquecido pelo atague fisico.

O fato acima pode ser explicado se tomarmos como exemplo a Figura
4.4.6. Esta Figura nos mostra a variagdo da taxa de corrosdo em fungéo do
IVdcl. Neste processo temos que a poténcia aplicada junto a bobina foi de 50
Watts e a densidade de poténcia aplicada ao eletrodo foi de 0,2741, 0,4385 e
0,5482 Woatts/cm? (50, 80 e 100 Watts). Sabemos que em baixas pressdes o
livre caminho médio entre os atomos € maior e a quantidade de espécies
reativas dentro do reator e menor, contudo com a elevagio do potencial junio
a bobina temos um aumento de energia no sistema, gue por sua vez aumenta
0 numero de colisdes entre os atomos de oxigénio, elevando assim a
densidade de espécies reativas dentro do reator. Consequentemente temos
uma quantidade maior de espécies reativas que participam da corrosdo
chegando a superficie da amostra. Entretanto 0 aumento deste potencial junto
a bobina varia ¢ potencial de plasma do sistema que por sua vez altera o

Vdcl.
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Figura 4.4.6.: Taxa de corroséo em fungéo do iVdcl

Para pressdes maiores temos um aumento na densidade de atomos de
oxigénio, este aumento associado a um aumento na poténcia aplicada junto 3
bobina induz um aumento na dissociacdo dos atomos de oxigénio, gerando
assim maior quantidade de espécies reativas que participam da corrosdo. Agui
temos que o ion de oxigénio & atraido pelo potencial aplicado junto ao eletrodo
e interage com a superficie do polimero gerando diversos sitios ativos que s&o

ocupados peio oxigénio atdmico.

A influéncia da variagdo da poténcia pode ser melhor observada na
Figura 4.4.7. Imagine que um potencial constante seja aplicado junto a bobina,
portanto temos a geracgo de radicais e ions de oxigénio, e diferentes poténcias

sejam aplicadas no eletrodo. Com o aumento da poténcia no eletrodo temos
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que os ions de oxigénio serdo atraidos mais intensamente para a superficie do
polimero, interagindo com a mesma gerando assim sitios ativos que por sua

vez irdo reagir com as espécies formando produtos volateis.

Figura 4.4.7.: Evolugéo da corrosdo em fung&o do fluxo de ions. (a) Fluxo de
10%, (b) Fluxo de 50% e (c) fluxo de 90%[60].

O aumento da poténcia junto ao eletrodo nos permite obter uma relagao
[60] entre um processo de corroséo fisica (pelos ions de oxigénio) e um
processo de corrosao guimica enriquecida fisicamente (atomos de oxigénio e
fons) Figura 4.3.5. Se observarmos a Figura 4.4.7 (a) podemos notar que 10%
do fluxo de ions de oxigénio foram atraidos para a superficie do polimero
entretanto temos uma grande quantidade de oxigénio atdmico interagindo com
os sitios ativos gerados pelos ions. O efeito observado nesta Figura (4.4.7 (a))
também pode ser observado em nossos processos conforme ilustrado na

Figura 4.4.3.
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Ja na Figura 4.47 (b) podemos cobservar um processe quimico
enriquecido pelo atague idnico, note que devido a elevacdo da poténcia no
eletrodo temos que uma maior quantidade de ions (50% do fluxo) interagindo
com a superficie da amostra, gerando assim uma quantidade maior de sitios
ativos e consequentemente aumentando a taxa de corrosdo. O fato acima
também foi observado em nossos processos, Figuras 44.4 e 4.4.5. Aqui com
a elevagdo da poténcia no eletrodo resultou em um aumento na taxa de
corros&o do polimero. Entretanto, com a aplicacdo de um potencial ainda maior
no eletrodo (Figura 4.4.7 (c)) temos que os ions de oxigénio sdo atraidos muito
mais intensamente (fluxo de 90%) para a superficie do polimero e
consequentemente, a geragdo de uma grande quantidade de sitios ativos,
porém uma pequena parcela de especies reativas (oxigénio atdmico) esta
interagindo com estes sitios, devido a variacdo na relagdo ions/atomos de
oxigénio (Figura 4.4.8), reduzinde assim a taxa de corrosao do polimero, ja que
neste caso o processo de corrosde predominante e mais fisico.

O efeito mostrado na Figura 4.4.7 (c) ndo pode ser observado em
NOsSsSOs processos pois o aumento excessivo da poténcia (acima de 100 Watts)

promoveu a degradacgio das estruturas, Figura 4.4.11.
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Oxigénio atémico

fons de oxigénio

Densidade (u.a)

A B C >

Figura 4.4.8.: Relagéo do fluxo de oxigénio atdmico / ions oxigénio em fungéo
do aumento da poténcia no eletrodo

A Figura 4.4.8 mostra a variagfo da relagdo entre o oxigénio atémico /
ions de oxigénio em fungdo do aumento da poténcia junto ao eletrodo. Onde
em (A) temos um fluxo de ions de 10%, em (B) 50% e em {C) um fluxo de ions
de 90% que por sua vez induz ac polimero um atague muito mais fisico do que

quimico as estruturas poliméricas.

Em nossos experimentos podemos confirmar a variagdo da taxa de
corrosao com o aumento da poténcia aplicada junto ao eletrodo. Os resultados
podem ser visto nas Figuras 449 e 4.4.10 onde aplicamos no eletrodo,
0.4385 e 0,5482 Watts/cm? (80 e 100 Watts) respectivamente.

Novamente observa-se o aumento da taxa de corrosdo em fungdo do
aumento da poténcia aplicada. A elevagéo do potencial fez com que mais ions

de oxigénio fossem atraidos muito mais intensamente para a superficie do
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polimero, gerando assim, uma maior quantidade de sitios ativos que foram

ocupados pelo oxigénio atbmico.
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Figura 4.4.9.: Taxa de corrosdo em fungao do IVdcl
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Figura 4.4.10.: Taxa de corrosdo em fungéo do |Vdcl
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Entretanto, a elevagdo deste potencial associado a um aumento da
press&@o do sistema provocou a degradacéo de algumas estruturas (Figura
4.4.11). Acreditamos que esta degradagdo se deva em grande parte ao
bombardeamento idnico provocado pela elevada poténcia RF aplicada na
bobina e no eletrodo, que resultou na elevagéo da temperatura da amostra

durante o processo de corrosio.

imm25S6kYU SSOE1 0328182 LSI-USp

Figura 4.4.11.; Estrutura apos a corroséo do PMMA. Condigdes de processo
0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo, 150 Watts na bobina e 120mTorr.
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4.5 - Perfis obtidos com a configuracao RIE

Neste topico apresentaremos as diversas estruturas e perfis obtidos em
funcdo das condi¢gdes de processo aplicadas. Nosso intuito aqui foi o de
observar e estudar a influéncia da press@o na obtencdo de estruturas de
elevadas razbes de aspecto. Para este estudo diferentes pressdes foram
aplicadas e diferentes perfis e estruturas foram obtidos. Os perfis obtidos foram
fotografados com o auxilio de um microscépio eletrénico e os resultados
podem ser observados nas figuras que seguem.

A Figura 4.5.1 mostra o perfil de corrosdo obtido com um sistema RIE.
Neste caso a pressdo do processo foi de 10mTorr e a vazdo de oxigénic
utilizada foi de 7sccm. A densidade de poténcia aplicada ao eletrodo neste
processo foi de 0,5482 Wattsfcm?® (100 Watts) e a taxa de corrosdo foi de
aproximadamente 0,5um/min. Observa-se aqui um perfil de corroséo
anisotropico e se aplicarmos o conceito de anisotropia discutido no capitulo 2,

teremos uma relacéo de 15:1 para a presséo de 10mTorr.

_@1lmm250kU SO3E2 91300

Figura 4.5.1.; Perfil de corroséo do PMMA com pressao de 10mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Wattsfcm? (100 Watts).
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A mesma anisotropia ndc pode ser observada na Figura 4.5.2. aqui
observa-se um perfil um pouco mais isotropico se compararmos com o perfil
obtido com o processo de 10mTorr (Figura 4.5.1), este aumento pode ser
observado j& que tivemos uma aumento na relagédo entre a taxa de corroséo

vertical e horizontal e que foi de 13:1.

180 ym258kY 191E3 @197.-92 LSI-UspP

Figura 4.5.2.: Perfil de corroséo do PMMA com pressdo de 20mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts).

Ja taxas de corroso obtidas nestas condicdes (0,5482 Watts/cm? e 20

mTorr) foram um pouco maiores em torno de 0,6 pm/min.

Na Figura 4.5.3, podemos observar um perfil um pouco mais isotrépico.
A relacéo de isotropia foi de 8:1. O diminui¢2o da anisotropia neste processo
se deve ao aumento da press@o. Nestas condigdes de processo, 60 mlorr e

0,5482 Watts/cm? (100 Watts) a taxa de corrosao foi de a 0,7 um/min.
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Figura 4.5.3.: Perfil de corrosdo do PMMA com pressao de 60mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts).

O mesmo fato repetiu-se no processo seguinte onde variamos a pressao
de processo para 120mTorr, e a densidade de poténcia foi mantida em 0,5482
Watts/cm? (100 Watts) e a taxa de corrosdo obtida nestas condi¢bes foi um
pouco maior devido ao aumento das espécies reativas dentro da camara de
processo e ficou em torno de 0,8um/min e a relagao entre as taxas de corrosdo
vertical e horizontal e foi de 8:1.

A Figura 4.5.4 mostra ¢ perfil obtido nestas condi¢gdes. Aqui podemos
observar um perfil bem mais isotrépico se comparados com os perfis obtidos

anteriormente.
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Figura 4.5.4.: Perfil de corrosdo do PMMA com pressé&o de 120mTorr, poténcia
de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts).

Através dos perfis, principalmente ilustrados nas Figuras 4.5.1, 4.5.2,
4.5.3 e 4.5.4 podemos observar claramente o efeito do aumento da presséo
nos perfis de processo. Podemos observar que no processo onde utilizamos
uma pressdo de 10mTorr obtivemos um perfil bem mais anisotrdpico se
comparado com o processoc onde mantivemos uma pressdo de 120mTorr
(Figura 4.5.4) onde obtivemos um perfil mais isotrdpico. Vale citar que ndo sé a
press@o contribuiu para a formacédo destes perfis, tipo barril. Qutros fator
importante & os ions de oxigénio de baixa energia, que durante o processo de
corros&o reagiram com as paredes das estruturas formando perfis mais
isotrépicos. A influéncia do aumento da pressdo em nossos processos é
mostrada na Figura 4.5.5, onde podemos observar que a maior anisotropia foi
obtida nos processos com baixas pressdes 10 e 20 mTorr, entretanto com o
aumento da pressdo para de 60m e 120mTorr obtivemos um aumento na
isotropia. Isto se deve em grande parte a elevagdo da quantidade das espécies
reativas dentro da camara de processo em fungéo do aumento da pressédo de

processo.

95



Anisotropia (u.a)

0.94

0.92

09

0.88

0.86

0.84

0.82

Figura 4.5.5.: Anisotropia das estruturas obtida com a corrosdo do

Illlllllllllllfllllllll

b

i

-—F L

aRIE

L L '

trlljllllllllllllllllli

o

20

40

60 30
Pressédo (mTorn

PMMA em fun¢éo da pressao.

100

120

140

96



4.6- Perfis obtidos com a configuragéo ICP

Neste topico apresentaremos as diversas estruturas e perfis obtidos
com plasmas de altas densidades, todos em fungéo das diversas condi¢des de
processos aplicadas. Nosso intuito aqui foi © de observar a influéncia da
pressdo na obtengdo de estruturas de elevadas razbes de aspecto. Para este
estudo diferentes pressdes foram aplicadas e diferentes perfis e estruturas
foram obtidos e fotografados com o auxilio de um microscépio eletrénico e os
resultados podem ser observados nas Figuras que seguem.

Em uma primeira etapa utilizamos uma pressdoc de 5 mTorr,
entretanto devido a limitagbes impostas ao nosso sistema tivemos que utilizar
uma vazao de 3.5 sccm de oxigénio para que a pressdo desejada pudesse ser
atingida. Nesta condig@o obtivemos uma taxa de corrosdo de 0,7um/min. A
densidade de poténcia aplicada junto ao eletrodo foi de 0.5482 Watts/cm? (100

Watts) e de 150 Watts na bobina. O resultado pode é mostrado na Figura 4.6.1.

Pimm250kV SO3E2 ©0804-92 LSI-USP

Figura 4.6.1.: Perfil de corroséo do PMMA com press&o de 5mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo e 150 Watts na
bobina.
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Através da Figura 4.6.1 podemos observar um perfil bem anisotrépico,
vale dizer que nestas condigcbes obtivemos a maior anisotropia em nossos

processos, a relacio entre a taxa de corros&o vertical e horizontal e foi de 18:1.

Na seqiéncia variamos a pressédo de processo de 10, 20, 60 e 120
mTorr, 0 que nos permitiu observar a evolugdo dos perfis em fungdo da
pressdo no sistema. Lembramos que a vaz&o de oxigénio utilizada para
atingirmos a press@qo de 10mTorr na cémara de processo foi de
aproximadamente 8sccm, para os demais casos a mesma foi mantida fixa em

15 scem. Os resultados podem ser observados nas Figuras que seguem.

No primeiro caso, mantivemos a pressdo constante, em torno de
10mTorr a poténcia aplicada junto & bobina de 150 Watts e junto ao eletrodo foi
de 100 Watts (0,5482 Watts/cm?). O resultado é mostrado na Figura 4.6.2.

Nesta condi¢cbes tivemos que a taxa de corrosdo ficou em torno de
0,8um/min. Neste processo podemos observar um perfil com anisotropia menor
se comparado com o perfil apresentado na Figura 58. A relagéo entre a taxa

de corrosao vertical e horizontal ficou em 16:1.
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Figura 4.6.2.: Perfil de corrosdo do PMMA com pressédo de 10mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo e 150 Watts na
bobina.

Num processo seguinte utilizamos uma press&o de 20mTorr com uma
densidade de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo e
100Watts na bobina, nestas condigbes, a taxa de corrosdo foi de
aproximadamente 0,8um/min. O resultado obtido pode ser observado na Figura

46.3.

Figura 4.6.3.; Perfil de corroséo do PMMA com presséoc de 20mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo e 150 Watts na
bobina.
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Com o aumento da pressao, podemos observar o aumento da isotropia
do processo, isto se confirma através da relacido enire as taxas de corrosio

que foi 15:1.

No processo seguinte podemos observar uma pequena variagdo na
anisotropia do processo. Neste processo uma pressao de 60mTorr foi mantida
e 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) e 100 Watts foram aplicados junto ao eletrodo
e a bobina respectivamente. A taxa de corrosdo neste processo foi de
aproximadamente 1,1 um/mim.A relacéo entre as taxas de corros&o vertical e

horizo4ntal ficou em torno de 14:1. O resultado € mostrado Figura 4.6.4.

1B uym251 kU
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Figura 4.6.4.: Perfil de corrosdo do PMMA com presséo de 60mTorr, densidade
de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100 Watts) no eletrodo e 100 Watts na
bobina.

E por fim, mantivemos uma pressdo de 120mTorr na cdmara de
processo, com uma poténcia aplicada de 100 Watts e 80 Watts

(0,4385Wattslcm2) na bobina e no eletrodo respectivamente. A taxa de
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corros&o obtida com estes processos ficou em torno de 1,1pm/min. O perfil de

processo obtido nestas condigbes pode ser observado na Figura 4.6.5.

| .

Figura 4.6.5.. Perfil de corrosdo do PMMA com pressdao de 120mTorr,
densidade de poténcia de 0,4385 Watts/cm? (80 Watts) no eletrodo e 100
Watts na bobina.

Com o aumento da presséo para 120mTorr, mostrada na Figura 4.6.5,
podemos cbservar um perfil mais isotrépico. A relagédo entre a taxa de corroséo

vertical e horizontal nesta condig&o ficou em 10:1.

Através dos perfis observados nas Figuras 46.1 a 4.6.5 temos
claramente a influéncia do aumento da press&o na obtengao de estruturas com
elevas razdes de aspecto.

Em alguns casos, (Figuras 4.6.2, 46.3 e 46.4) 10 e 20 e 60mTorr
respectivamente, os efeitos provocados pelo aumento da press&o ou pelo
aumento da densidade do plasma néo foram tdo significativos, isto é, as
variacOes das verticalidades do perfil obtidas nestes casos n&o foram evidentes

em fungédo destes parametros. Entretanto, com a pressao de processo em

101



120mTorr, Figura 4.6.5, podemos observar de forma mais evidente um perfil
mais isotropico. A variacdo desta isotropia com o aumento da pressdo é

mostrada na Figura 4.6.6.
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Figura 4.6.6.: Anisotropia das estruturas obtida com a corroséo do PMMA em
funcdo da presséo.

Através da Figura 4.6.6 podemos observar a variagdo da anisotropia
com o aumento da pressdo. O aumento da isotropia se deve a uma maior
densidade de espécies reativas dentro do reator devido a um aumento da

press&o no sistema.
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5 — Sistema RIE x ICP

Neste tdpico comparamos os resultados obtidos com os processos RIE
e ICP. Neste caso daremos énfase as taxas de corroséo e a anisotropia obtida
com estes processos. Por fim apresentaremos algumas estruturas obtidas com

ambos sistemas.

5.1 — Taxa de corrosao e Anisotropia

Se compararmos as taxas de corrosdo obtida com o sistema RIE (4.3)
com o sistema ICP (4.4) podemos observar uma significativa variagéo.

Podemos observar em ambos os casos um aumento da taxa de
corroséo com o aumento da presséo e da poténcia aplicada junto ao eletrodo,
entretanto o aumento da taxa de corrosao foi mais significativo no sistema ICP.
Este aumento deve-se em grande parte a introdugdo de uma bobina planar
dentro da camara de processo, ja que esta provoca um aumento de espécies
reativas dentro do reator. Isto pode ser explicado se tomarmos como exemplo

o processo onde aplicamos uma densidade de poténcia de 0,5482 Watts/ocm?
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(100 Watts) junto ao eletrodo, tanto para o RIE quanto para o ICP. Neste
uitimo, aplicamos uma poténcia de 50 Watts junto & bobina. Nestas condicdes
observamos um aumento da taxa de corroséo relacionado com a poténcia

aplicada junto a bobina, Figura 5.1.1.
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Figura 5.1.1.: Taxa de corroséo do PMMA nos sistemas RIE e ICP em fungéo
da presséo

Podemos observar através da Figura 5.1.1 um aumento da taxa de
corros&o no sistema ICP. Nota-se que ao aplicarmos um potencial RF junto a
bobina temos um aumento da densidade de espécies reativas que participam
da corrosdo. O mesmo fato néo ocorre no sistema RIE, para que tenhamos um
aumento na quantidade de espécies reativas dentro da camara de processo

seria necessario aumentar a poténcia aplicada junto ao eletrodo.
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Podemos observar também uma anisotropia melhor nos processos
quem envolvem o sistema ICP. Esta anisotropia também se deve a introdugéo
da bobina planar. Neste caso, temos que os ions de oxigénio, neste sistema,
possuem uma melhor direcionalidade. A variagéo da anisotropia entre os dois

sistemas e mostrada na Figura 5.1.2.
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Figura 5.1.2.:Anisotropia nos sistemas RIE e ICP

A anisotropia observada em ambos os sistemas também pode ser
explicada em fun¢do do potencial de polarizagdo aplicado junto ao eletrodo,
conforme ilustrado na Figuras 5.1.3 e 5.1.4. Nestes casos podemos notar uma
maior anisotropia em fungéo do aumento do IVdcl tanto nos sistemas RIE e
ICP. Note que o IVdc] obtido no sistema RIE e maior do que o IVdcl do sistema

ICP, entretanto nos sistema de altas densidades temos uma maior
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direcionalidade do ions de oxigénio o que explica uma maior anisotropia nestes

sistema.
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Figura 5.1.3.:Anisotropia nos sistemas RIE em func&o do IVdcl
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Figura 5.1.4.:Anisotropia nos sistemas ICP em fun¢&o do IVdcl
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5.2 - Estruturas obtidas

Neste ltem apresentaremos as estruturas obtidas com os processos ICP
e RIE. Vale citar que para a obtencéoc destas estruturas foram empregados

somente alguns de nossos melhores processos.

5.2.1 - Estruturas sistema RIE

A Figura 5.2.1.1 mostra um microcanal obtido em PMMA. A espessura
deste polimero esta em torno de 80um. Este canal foi corroido com o sistema
RIE onde aplicamos uma densidade de poténcia de 0,5482 Watts/cm? (100
Watts) no eletrodo e obtivemos uma taxa de corrosdo em torno de 0,5um/min

para a pressao de 10mTorr.

lmmZ35 1k 75S0E1L Glss a2 LEI~-Uusp

Figura 5.2.1.1.; Microcanal obtido em PMMA com o sistema RIE
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Os nossos processos de corrosdo foram acrescidos por uma
sobrecorros&o (overefch) de 10%, objetivando remover os possiveis residuos
do polimero. Entretanto, as remogdes destes residuos néo foram f&o
significativas neste sistema. Este residuo pode ser observado na Figura 5.2.1.2

que € uma amplia¢&o da Figura 5.2.1.1. Aqui observa-se também a anisotropia

de processo obtida com pressao de 10mTorr.

188,82 LSI-USP
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Figura 5.2.1.2.: Residuo em microcanal obtido em PMMA com o sistema RIE

5.2.2 -~ Estruturas com o sistema ICP

A Figura 5.2.2.1 apresenta um microcanal de 80 um de espessura, s6

que agora obtido com o sistema ICP. Para a obtencdo desta estrutura
mantivemos a pressao do sistema em torno de 10 mTorr, a vazéo foi mantida

em torno de 7sccm para que a pressédo pudesse ser atingida. A poténcia
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aplicada junto ao eletrodo e a bobina foram de 0,5482 Watts cm? (100 Watts) e

100Watts respectivamente, e a taxa de corrosdo foi de 0,8um/min.

BlmmZSBKU 181E2 8253-82 LSI-Uuspe

Figura 5.2.2.1.: Microestrutura obtida em PMMA com ¢ sistema ICP

Podemos observar, através da Figura 5.2.2.1, uma rugosidade maior
sobre a superficie do polimero, isto se deve em funcdo do bombardeamento
iGnico ocorrido durante o processo de corrosé&o do PMMA,

Por fim, uma nova estrutura é apresentada na Figura 5.2.2.2. A presséo
utilizada na obteng¢&o desta estrutura foi de 60mTorr, a poténcia aplicada tanto
na bobina quanto no eletrodo foi de 100 Watts (00,5482 Watts cmz) e 100Watts

respectivamente, e a taxa de corrosao foi de aproximadamente 1.1um/min € as

alturas das microtorres estdo em torno de 70um.
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Figura 5.2.2.2.: Microestrutura obtida em PMMA com ¢ sistema ICP

Através dos resultados obtidos podemos dizer que os processos com o

sistema ICP apresentaram algumas vantagens se comparados com os

resultados obtidos com os sistemas RIE.

Através da tabela 5.2.2.1, enumeramos algumas destas vantagens.

Taxa de corroséo Menor maior
Residuo Maior menor
Anisotropia Menor maior

Tabela 5.2.2.1.: Vantagens/desvantagens sistemas RIE e ICP
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A tabela 5.2.2.1 enumera algumas vantagens e desvantagens dos
sistemas empregados na corrosdo do PMMA. Aqui podemos notar uma taxa de
corrosdo menor com o sistema RIE. QOutro fato observado em nossos
processos foi a quantidade de residuos observados apds a corrosdo. Nos
processos com o sistema RIE esta quantidade foi muito maior do que a
observada nos processos realizados com o sistema ICP. Trata-se de um fator
importante ja que a quantidade de residuo sabre o silicio poderia comprometer
adesdo e a deposicio do filme metatico.

Um ponto importante se deve a anisotropia de perfil obtida nos
processos ICP. Podemos observar que a mesma foi muito melhor nos
processos com o sistema ICP, viabilizando assim a aplicagao destas estruturas

para aplicagédo em MEMS.
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6 — Conclusodes

O Intuito principal deste trabalho foi o desenvolvimento de um processo
de corroséo de polimeros espessos (em tornoc de 60 yum) em plasma de
oxigénio, objetivando principalmente a obtencéo de estruturas com elevadas
razdes de aspecto visando principalmente a sua aplicacido e micromaquinas ou
em molde para deposicdes metalicas.

Inicialmente diluimos a resina acrilica Polimetilmetacrilato (PMMA) 2041
da Evalcite para a obtencdo de camadas acima de 50um de espessura o que
tornou possivel a aplicagdo deste material no desenvolvimento de
microestruturas além de planarizar a topografia do substrato nos permitindo a
aplicagao em sistemas de multicamadas.

A espessura desejada bem como uma boa aderéncia e uniformidade (do
polimero com o substrato) foram obtidas quando diluimos 20% em peso de
PMMA em uma solucdo de MIBK e Xileno (50:50). Uma melhor aderéncia da
camada espessa pode ser observada com a deposigéo de uma camada mais
fina (cerca de 2um) de PMMA também diluido em MIBK e xileno (50:50) sobre

0 substrato.
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Através da caracterizac&o inicial podemos concliuir gue o PMMA espesso
preparado na composi¢éo 20% em peso diluido em MIBK e xileno pode ser
aplicado em processos de litografia de trés camadas (fri-layer).

Um dos grandes problemas observados junto & aplicagéo destes
polimeros estdo relacionados a quantidade de solvente dentro da cadeia
polimérica e a presenga de defeitos gerados pelo sfress. Fatos estes que
tornaram imprescindivel o esiudo e o desenvolvimento dos tratamentos
térmicos aplicados junto ac polimero.

Para se determinar a melhor condigdo de processo realizamos uma série
de estudos. A otimizacdo de nossos tratamentos térmicos foram obtidas
através de um aguecimento gradual e longo (rampa) da camada do polimero.
Nestas condigbes de processos podemos observar uma melhor acomodacao
da cadeia polimérica devido a uma remogéo lenta do solvente da mesma o que
minimizou significativamente os problemas relacionados & tens&o mecénica
(rachaduras, frincas, etc.) do filme.

Tendo determinado as melhores condigbes de processos para a obtengéo
de estruturas em processos de trés camadas, realizamos um estudo e
desenvolvimento da deposigdo e corrosdo das camadas de isolag&o (aluminio)
e superior (top resist) ambas corroidas através de um processo de corroséo
Umida. Os resultados obtidos nestas corroses apresentaram-se satisfatérios o
que viabilizou o emprego destas camadas como mascara para a corroséo por
plasma do PMMA espesso.

Nestes processos de corrosdo por plasma foram utilizados os sistemas

RIE (Reactive fon Etching) e ICP (Inductive Coupled Plasma). Com estes
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sistemas foi possivel obter estruturas com elevadas razdes de aspecto 4.1 e
perfis de processos com & anisotropia de 18:1 sistema de alta densidade com
presséc de 5 mTorr e poténcia de 150 Watts na bobina ¢ 100 Watts (0,5482
Watts/cm?) no eletrodo, compativeis a aplicagdo em processos de fabricacao
de micromaquinas.

A camada de isolagéo (aluminio) apresentou uma elevada seletividade
junto ao polimero o que nos permitiu a corroséo da camada espessa de
polimero com ambos os sistemas. Fato este que tornou viavel o emprego dos
sistemas RIE e ICP nos processos de corrosdo de polimeros em litografia de
trés camadas.

Qutro fator importante, diz respeito as taxas de corrosdes do PMMA.
Nos sistemas de alta densidade obtivemos em alguns casos taxas de corroséo
duas vezes maiores (0,8 um/min para o ICP e 0,4 para RIE ambos a 15 mTorr)
comparado com os resultados obtidos com o sistema RIE. J4 em relag&o aos
perfis de processos podemos observar maior anisotropia nos processos de alta
densidade. Como exemplo podemos citar a anisotropia obtida com 120mTorr
de pressdo que foi 0,86 para o sistema RIE e 0,91 no sistema ICP.i. J&4 em
baixas pressdes (10mTorr) obtivemos 0,92 e 0,94 para os sistemas RIE e ICP
respectivamente. A melhor anisotropia de processo, 0,95, foi obtida com
pressdo de 5 mTorr em um processo de alta densidade. Esta maior anisofropia
observada no sistema de alta densidade se deve a uma maior quantidade de
espécies reativas dentro da camara de processo e a uma maior direcionalidade

dos ions de oxigénio durante o processo de corroséo no sistema ICP.
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Desta forma, podemos concluir que o sistema de alta densidade (ICP)
apresentou melhores resultados do que o sistema RIE na corrosdo e na
obtencdo de microestruturas em PMMA.

Por fim, temos que através destes processos obtivemos estruturas com a
razéo de aspecto de (4:1) o que torna possivel a obtengéo de estruturas que
possam ser empregadas em sistemas microeletromecanicos (MEMS), e na

obtenc&o de micromaquinas (micromachines).
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7 — Trabalhos futuros

» A adicdo de gases fluorados é amplamente discutida na literatura, uma
glternativa seria o estudo da adicdo destes gases no estudo da taxa de
corrosdo e na anisotropia de perfil do processo na corrosédo do PMMA

2041 da Evalcite.

~ A utilizacdo de processos quimicos (sililagdo) para incorporacdo de
silicio o que nos permitiria verificar a seletividade em corroséo por
plasma e a sua aplicacdo como mascara para a transferéncia de

padrdes durante os processos de corros&o por plasma.
» Verificar a anisotropia de perfil em processos com pressdes menores do
gue 1mTorr em sistemas de plasma de alta densidade em litografia de

multicamadas com o PMMA espesso.

» Utilizar as estruturas obtidas como molde para deposigio metalica.

v

Desenvolvimento de estruturas épticas utilizando o PMMA associado a

corrosao por plasma.
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» Estudo de outros polimeros (EPON e Novolak) e seu emprego como

camada espessa.
» Aplicar processos de plasma em substratos polimero (PMMA e
Policarbonato) visando o desenvolvimento de micromaquinas

polimericas.

» Desenvolver dispositivos 6pticos em substratos poliméricos utilizando os

processos de corrosao desenvolvidos neste trabalho.
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8 - ANEXO

Trabalhos publicados durante o desenvolvimento desta
dissertacao

1.“Corrosédo de PMMA espesso em plasmas de alta densidade para
a obtencdo de estruturas com elevadas razées de aspecto”
Submetido a analise para o XXIV ENFMC - Encontro Nacional de
Fisica da Matéria Condensada 2001

2.“The Influence of Thermal Annealing in Polymers Employed in
Microeletronics”

Apresentado e publicado nos anais do VI ICFPAM - international
Conference on Frontiers of Polymers and Advanced Materials

3.“Oxygen Plasma Etching of PMIMA”
Apresentado e publicado na CEBRAVIC — Congresso Brasileiro de
aplicagdes de Vacuo na Industria e na Ciéncia

4, “Corrosdo por plasma de PMMA espesso e sua aplicacdo em
microméaquinas”

apresentado e publicade no XXl ENFMC — Encontro Nacional de Fisica
da Matéria Condensada 2000
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APENDICE A

Analise Térmica Diferencial (Differential Thermal
Analysis - DTA)

A definicdo de analise térmica diferencial adotada pela norma ASTM E
473-85 &: “Consiste na técnica em que a diferenga de temperatura entre a
amostra e um material de referéncia é medida em func&o da temperatura, com
um sistema amostra referéncia sendo submetido a um ciclo térmico
programadao” [61].

Esta técnica de Analise Térmica Diferencial (Differential Thermal
Analysis - DTA) [62,63,64] € a mais simples e a mais utilizada na determinacéo
de caracteristicas dos mais diferentes tipos de reagbes que ocorrem nos
materiais. A diferenga na temperatura, AT, entre a amostra e o material de
referéncia é gravado enquanto ambos sdo submetidos a um programa de
aquecimento. Uma configuragcdo esquemdtica classica do DTA ¢é ilustrada na
Figura A1.

Neste esquema podemos observar um bloco simples com cavidades
simétricas onde sdo acondicionados a amostra e o material de referéncia.

Quando este sistema & submetido a um ciclo térmico {aquecimento e/ou
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resfriamento), termopares monitoram as temperaturas tanto da amostra como
da referéncia registrando a diferen¢a numa curva de variag&o de temperatura
(AT) em fungdo da temperatura do forno e do tempo.

Durante o ciclo térmico, se a amostra que esta sendo estudada sofre
uma reacdo endotérmica o termopar da amostra registra temperaturas
menores que o termopar da referéncia e no caso da reacdo exotérmica o
termopar da amostra registra temperaturas mais elevadas do que ¢ da

referéncia.

Formno

Figura A1: Aparato classico do DTA

Na Figura acima, podemos observar que dentro do forno temos os
cadinhos representados pelas letras S (sample) e R (reference). O material
empregado como referéncia deve ter algumas caracteristicas especiais, como

por exemplo n&o reagir com a amostra durante o processo outro fator
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relevante, e que a condutividade térmica e calorifica do material referéncia
deve ser similar a da amostra.

A curva é montada a partir do resultado da diferenga de temperatura
referéncia e amostra, tem-se que enquanto ndo ocorre nenhuma reacgao da
curva apresenta-se como uma linha de base horizontal. Com a ocorréncia de
alguma reagdo com calor envolvido a diferenga de temperaturas resuita na
formacgdo de um pico cuja area & proporcicnal a entalpia de reacéo & a massa
da amostra. A Figura A2 nos mostra uma hipotética obtida pela DTA. Em (I) é
observado uma transformacédc de segunda ordem, nesta transformagéo néo
existe calor envolvido, em (lI) temos um pico causado por uma reagao
endotérmica em (ll) uma reacédo de fusdo & em (IV) temos uma reacdo

exotérmica.

(Ts = Tr)

| i1 HI v

Figura A2 Curva DTA tipica onde s&o exemplificadas as reacbes de
transformacgéo de segunda ordem (1), reacéo endotérmica de fusdo (1) reacdo
endotérmica de decomposigdo (ill) reacdo exotérmica (V). [63]
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APENDICE B

Calorimetria Diferencial de Varredura (Differential
Scanning Calorimetry — DSC)

Na técnica de andlise térmica por Calorimetria Diferencial de Varredura
(Differential Scanning Calorimetry- DSC)[62,63,64] a amostra (sample) e o
material de referéncia (reference) sdo mantidos a mesma temperatura { AT =T
— T, = 0) através de um programa de conirole de temperatura. Nesta técnica, a
amostra e a referéncia sdo colocadas em dois portas amostras que s&o
aquecidos individuaimente (heaters), cada um destes porta amostras & dotado
de um sensor de temperatura (femperature sensors). Esses sensores s&o
montados de tal modo que cada aumento ou reducdo da temperatura na
amostra seja também repetido na referéncia para que tanto ela quanto a
amostra sejam mantidas a mesma temperatura. Portanto temos que qualquer
diferenca (variagdo) de energia na amostra e na referéncia ¢ registrada no
programa de temperatura. Um aparato classico do DSC pode ser observado na

Figura B1.
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aquecimento

Sensores de temperatura

Figura B1.:Aparato classico do DSC

Os eventos térmicos que ocorrem na amostra geram desvios na linha de
base do DSC, em uma direcéo endotérmica e exotérmica, dependendo da
ocorréncia de um aumento ou de uma reducéo da energia térmica fornecida
pelo aquecedor & amostra, quando comparados a energia fornecida a
referéncia. as respostas endotérmicas sdo usualmente representadas como
variages positivas, isto & variagbes para cima da linha base significam um
incremento no calor transferido para a amostra, quando comparado com a
referéncia.

A aplicacdo desta técnica no estudo de polimeros tem apresentado
resultados promissores. Uma curva tipica de DSC de um polimero orgénica é
apresentada na Figura B2. A transicdo vitrea (Tg) ilustrada na Figura B3 pode
aparecer na curva de DSC como uma descontinuidade na linha de base, com a
elevacdo da temperatura temos a cristalizagéo (crystallization), apresentando
uma transigdo de calor exotérmica, apds isso o polimero se funde (melting). Ja
em temperaturas mais elevadas temos a oxidag&o (oxidation) e degradacao

(degradation) do polimero conforme ilustrado na Figura B2.
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Figura B2.:Curva tipica de DSC de um polimero organico
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APENDICE C

Medidas de Estresse

O desenvolvimento de novos sistemas e dispositivos eletronicos se deve
em grande parte ao estudo e o controle dos materiais empregado durantes os
processos de fabricacéo [66]. Naos dispositivos que possuem milhdes de
componentes, fatores como o estresse pode contribuir de forma significativa
para a formagéo de lacunas (holes) e Hillocks, que podem chegar, em muitos
casos, a comprometer a adesdo dos filmes com substrato comprometendo
assim o desenvolvimento do dispositivo [66].

Em nossos processos ndo poderia ser diferente, em alguns casos
ilustrados ao longo do trabalho, podemos evidenciar de forma clara a influéncia
dos processos (em especial os tratamentos térmicos) na tens&o mecanica do
polimero.

Para estas analises utilizamos o equipamento Stress Measurement da
Tencor® FLX-2410 [65]. Este equipamento utiliza-se de um feixe de laser que
varre toda a amostra (Figura C1), nos fornecendo como resultado o estresse

intrinseco do material que esta sendo analisado.
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Figura C1.: Medida de tens&o mecéanica do fiime

A Figura C1 descreve 0 mecanismo de analise de estresse do filme,
aqui podemos observar que um feixe de laser varre toda a superficie da
amostra e a intensidade refletida pela amostra e coletada por um detetor. No
calculo do estresse serdo medidas variagcdes no raio de curvatura dos
substratos causados pela deposicéo dos filmes, conseqientemente o estresse

do filme é calculado pela seguinte equagao[66]:

c=Eh*/(1 -v)6Rt
onde: E /(1 - v) é o modulo elastico biaxial do substrato (1,895E11Pa para

laminas de silicio 100)
h & a espessura do substrato
t & a espessura do filme depositado

R é o raio de curvatura do substrato

o & o estresse médio do filme.
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APENDICE D

Espectroscopia de Infravermetho por Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectrometry-FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectrometry) [67,68] & uma ferramenta
indispensavel para a determinagdo de ligagbes quimicas em substancias
orgénicas.

Esta técnica nos permite mapear as vibragbes de diversas moléculas.
Embora o espectro no infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, certos grupos de atomos déo origem a bandas que ocorrem mais ou
menocs na mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula. E é
justamente a presenga destas bandas caracteristicas de grupos que nos
permite a analise do espectro, através da simples comparagao com espectros
da literatura e consulta de tabelas.

A regido de infravermelho situa-se entre a regido de luz visivel e o
microondas, sendo dividida em trés regides: IV préximo (de 13.300 - 4000 cm”
1, IV médio ( de 4000 — 400 cm™) e IV distante ( 400 — 10 cm™).

O infravermelho médio, ou regifo de vibragdo fundamental, é a regido

mais Util para a espectroscopia. Nesta regido, quando a radiagédo € absorvida
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por uma molécula converte-se em vibracdo molecular. O processo é
quantizado, porém o espectro de vibragdo costuma aparecer como uma série
de bandas ao invés de linhas, porque a cada mudanga de energia vibracional
corresponde a uma série de mudancas de energia rotacional. Assim essas
bandas correspondem a vibragdo rotacional das moléculas.

Sabe-se que uma molécula ndo € uma estrutura rigida e que a mesma
consiste parcialmente de energia translacional, parcialmente de energia
rotacional, parcialmente de energia vibracional e, parcialmente de energia
gletrdnica. Seus &atomos, a temperatura ambiente, oscilam ou vibram
constantemente em torno de suas posi¢des de equilibrio. A amplitude destas
vibragbes € muito pequena, entre 0,001 e 0,01 nm e sua freqiéncia de
vibrago é relativamente elevada, de 10'? a 10" Hz. Esta frequéncia é da
mesma ordem de grandeza que a da radiagéo infravermelha, de maneira que
havera interagcdo da referida radiagdo com as vibragbes atdmicas das
moléculas, também chamadas de vibragées moleculares.

Portanto, temos que o espectro infravermelho de uma substancia é o
‘mapeamento” de suas vibrag¢des internas, isto ¢, 0s dados obtidos, consistem
das freqiéncias de vibragéo e das intensidades das interagdes com a radiagéo
infravermelha. Este fato pode ser observado tendo em vista que as ligagbes
dos atomos que formam as moléculas possuem freqUéncias especificas de
vibrag&o que variam de acordo com a estrutura, a composigdo e 0 modo de
vibragdo. Portanto, uma molécula absorvera energia sempre que a freqiéncia
de radiac@o se igualar a frequéncia de vibrag¢do natural da sua ligacéo quimica.

Onde podemos ter variagbes no momento dipolar da molécula e a intensidade
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da faixa de absorgdo de infravermetho. Para que ocorra esta interacéo, é
proporcional ao quadrado da velocidade de variacdo do momento dipolar.

O registro grafico (que esta intimamente relacionado com as vibracdes
moleculares) da porcentagem absorvida (ou transmitida) por uma amostra da
substancia, em fungdo do nimero de onda (ou comprimento de onda) da
radiacao infravermelha incidente, é que chamamos de espectro infravermelho

(Figura D1).

| — Espectro de FTIR do PMMA
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Figura D1.: Espectro de Infravermeiho do PMMA diluido em MIBK e xileno
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