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MODELING OF THE CHEMICAL PROCESSES IN THE PLASMA OF GASEOUS MIXTURES
USED IN THE ETCHING OF SILICON. PART 2: SF¢ / O, In this work, a numerical modeling
analysis of the gas-phase decomposition of SF¢ / O, mixtures, in the presence of silicon, was per-
formed. The relative importance of individual processes and the effect of the parameters’ uncer-
tainties were determined. The model was compared with experimental data for the plasma etching
of silicon and with the calculated results for the CF; / O, system. In both systems the main etching
agent is the fluorine atom and the concentration of the major species depends on the composition
of the mixture. The etching rate is greater for SFq/ O,.
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INTRODUCAO

Os processos de corrosio em plasma sdo muito utilizados
na fabricagdo de filmes semicondutores, nas indistrias de
microfabricagio e microeletrénica'. Contudo, o rapido progres-
so dessa drea teve uma base completamente empirica, jd que
0S processos que ocorrem nestes sistemas sdo muito comple-
xos e se torna dificil o desenvolvimento de modelos que pos-
sam prever ou explicar os resultados observados para um de-
terminado conjunto de condigdes de contorno.

Como mencionado num trabalho prévio?, alguns compostos
fluorados sdo muito utilizados: em baixas pressdes, estes gases
sdo dissociados para formar radicais neutros e idnicos, que
difundem ou sdo acelerados em direcdo a superficie do
semicondutor, onde sio adsorvidos. Tanto na superficie como
na fase gasosa, acontecem recombinagOes formando gases es-
tdveis. Como mostrado na Referéncia 2, o silicio é rapidamen-
te corroido por plasmas de CF4 e CF4/O,, com a produgio de
tetrafluoreto de silicio. Outros agentes de corrosdo utilizados
sdo o NFs, SFg e substincias cloradas e bromadas. Além do
silicio, sdo utilizados outros materiais semicondutores, como o
6xido de silicio, silicatos de materiais refratdrios, germanio,
tungsténio e materiais poliméricos.

Uma descrigiio detalhada do processo de corrosdo envolveria
a consideragdo da distribui¢io de energia dos elétrons, variagdes
da densidade eletrdnica no tempo e no espago, interagdes fon-
elétron, elétron-espécies neutras, fon-espécies neutras e fon-fon,
das reagdes quimicas na fase gasosa e dos processos heterogéne-
os gds-superficie. A soluciio e interpretagio do problema se tor-
na dificil e com um custo computacional imenso.

Por esta razdio, a abordagem mais utilizada é a descrigdo
detalhada de uma parte do processo e a parametrizagfio ou tra-
tamento simplificado dos outros aspectos. Alguns autores tém
concentrado os seus esfor¢os na descri¢do dos processos fisi-
cos no reator, tais como a distribui¢io de energia das particu-
las que interagem com a superficie do substrato e a evolugio
temporal e espacial da velocidade de corrosio™*. Outros auto-
res t€m dado €nfase aos processos quimicos, em particular na
fase gasosa. Nos tltimos anos, foi dedicada grande atengiio ao
estudo da quimica de plasmas de CF4/O; e SF6/025‘20. Nesses
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trabalhos, sfo propostos modelos quimicos de diversas com-
plexidades, mas nfio é feita uma andlise da sensibilidade do
modelo aos pardmetros envolvidos.

O principal objetivo deste trabalho € analisar criticamente
os modelos existentes para misturas gasosas de SFg; e O, deter-
minando qual a influéncia dos parametros utilizados e qual a
confiabilidade dos resultados e das conclusdes obtidas. Um
estudo similar j4 foi feito para misturas de CF4/O; 2.

METODOLOGIA

Descricao geral do modelo

Os dados experimentais de Smolinsky e Flamm?!, para

CF4/0,, € de d’ Agostino e Flamm?2, para SF¢/O,, foram utilizados
para comparag¢io com os resultados tedricos, escolha das condigdes
de contorno e validagdo do submodelo. Como base para este traba-
lho foram utilizados os modelos de Ryan e Plumb'® 7, Jomé e
colaboradores'? e Amoroux e colaboradores?®, que sdo os mais re-
centes para as condighes escolhidas, assim como outros dados
cinéticos disponiveis na literatura'® 228 Foram realizadas as modi-
ficagdes necessdrias nos modelos anteriores, como serd posterior-
mente apresentado, para se obter a melhor descrigdo possivel para
este problema. O conjunto de reagGes quimicas proposto € mostra-
do na tabela 1. Da mesma forma que na Referéncia 2, os dados
cinéticos obtidos da literatura se encontram expressos como fungdo
da temperatura e da press@o. Os valores apresentados na tabela 1
jé estdo corrigidos para as condi¢des desta modelagem e estio
expressos em unidades de s™ para as reagdes unimoleculares, de
cm® moleculas” s para as reagdes bimoleculares e de cm®
moléculas? s™! para as reagdes termoleculares. Para as reagdes de
espécies adsovidas na superficie os pardmetros cinéticos foram
corrigidos parametricamente a fim de poder expressar concentra-
¢des na superficie em unidades associadas a volume.

Todos os outros detalhes do modelo foram iguais aos jd
discutidos na Referéncia 2: o reator é considerado como um
tubo cilfndrico no qual flui o pacote de gds, de forma que a
distribuicdo radial seja uniforme; relacionando as coordenadas
de espago e tempo através da expressdo de velocidade linear, o
problema € reduzido a um problema de valor inicial com equa-
¢Oes diferenciais ordindrias dependentes do tempo; o plasma é
considerado como uma fonte de fons, elétrons e radicais que
reagem entre si na fase gasosa ou na superficie.
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Tabela 1. Esquema de reagSes quimicas utilizado para modelar a decomposigdo de misturas de SFg/ O, em presenga de silicio.
As constantes de velocidade estdo expressas em unidades de cm”, moléculas, s.

REACAO K k
plasma  pdés-descarga
l.e+ SFg— ¢ + SFs + F 2,8. 10" 0
2.¢+SFs—> e +SF;+F 2,8. 10°% 0
3.6¢+8F > e +SF3 +F 2,8. 10% 0
4, ¢ +SF3 > ¢ +SF, + F 2,8. 10% 0
5.¢+SF;, > e +SF+F 2,8. 10" 0
6. +SF> e +S+F 2,8. 10" 0
7.¢ + SFg— ¢ + SF, + 4F 2,8. 10" 0
8. SFs + SFs — SFq + SFy 2,5. 10 2,5 101
9. SF3 + SF3 — SF, + SF, 2,5. 101 2,5 10!
10. SF+ SF > SFo + S 2,5. 101 25 10M
11.2F+M5M+F, 29.10% 29 10%
12.¢ + F, > e + 2F 1,65. 10"
13. 0, + & =2 OCP) + ¢ 2,30. 10710 0
14. 07 + & = OCP) + O('D) + ¢ 1,25.10°7
15. O('D) + O, = OCP) + 0, 4,0. 10" 4,0. 10"
16. O('D) + M - OCP) + M 1,3. 10% 1,3, 10"
17. O('D) + SFs — O(°P) + SFg 1,0. 10 1,0, 1073
18. SF5 + O(°P) — SOF, + F 2,0. 10"t 2,0 10!
19. SF3 + OCP) — SOF, + F 2,0. 104 2,0, 101
20. SF; +O(°P) — SOF+ F L1 10 1,1, 1010
21. SF + OCP) » SO + F 1,7. 1070 1,7, 10710
22. SOF + OCP) —» SO, + F 79. 10" 7,9, 10"
23. SOF; + OCP) — SO.F; 4,1. 107 4,1, 10"
24. SOF; + & — SOF; + F+ ¢ 28. 10" 0
25.S0F; +e = SOF, + F+e¢ 50, 107" 0
26. SOF, + ¢ = SOF + F + ¢ 2,8. 10" 0
27.SOF + ¢ - SO+ F + ¢ 2,8. 10°% 0
28.80+¢ - S+0CP) +¢ 2,3. 100% 0
29.80,+¢ —» SO+ 0OCP) + ¢ 23. 10" 0
30. S + O; - SO + OC’P) 2,3. 10 23,102
31. SO + 0, — SO, + OCP) 6,7. 107 ¢,7. 107
32.250 = SO, + S 8,3. 10%  8,3. 1073
33.F+ 0+ M 5 FO; + M 5,0. 1032 0
34.F + FO; - F; + O, 1,0. 10713
35. OCP) + FO; —» FO + O, 5,0. 10!
36. OCP) + FO - F + O, 50 101 50 101
37.SFs + F+ M — SFe + M 34. 108 34, 10%

REACAO k k
plasma  pds-descarga
38. SF;,+ F+ M - SFs + M 57.10% 57 10%
39. SF3+ F+M -5 SFy + M 54.10% 54, 107%
40. SF, + F+ M — SF; + M 8,7. 10  87.10%
41.SF+F+M o SF, + M 9,7. 103 9,7. 10°¥
42.S+F+M > SF+M 6,7. 103  ¢,7. 109

43. SOF; + F+ M — SOF; + M 1,7. 107 1,7. 1077
44. SOF; + F+ M 5 SOF; + M 1,7. 103 1,7. 10°%
45. SOF + F + M — SOF; + M 3.4.10% 34 10%
46.SO + F+M — SOF + M 33. 103 33, 10%
47. 80, + F+ M = SO,F + M 6,7.10% 6,7 10%
48. SO,F + F+ M = SOF, + M 33.10% 33, 102
49. S0 +OCP) + M = SO, + M 4,7. 1073 4,7, 10%

50. SF5 — SFs(s) 1,0. 10* 1,0 10*"
51. SF4 — SF4(s) 1,0. 10" 1,0. 10"
52. SF3 — SFy(s) 1,0. 107" 1,0, 10"
53. SF; = SF;(s) 1,0. 10" 1,0, 10°"
54. SF — SF(s) 1,0. 107" 1,0. 10*"
55. F = F(s) 3,1. 1070 3.1, 10™
56. SFs(s) + F — SF4(s) 1,0. 10 1,0, 1014
57. SF4(s) + F — SFs(s) 1,0. 10 1,0. 1074
58. SFi(s) + F — SFu(s) 1,0. 10 1,0, 1074
59. SFy(s) + F — SFs(s) 1,0 10 1,0, 10"
60. SF(s) + F — SFy(s) 1,0. 10714 1,0. 10
61. F + Si — SiF(Si) 4,6. 10 4,6 10"
62. F + SiF(Si) = SiFy(Si) 1,0 1,0

63. F + SiFy(Si) — SiF3(Si) 1,0 1,0

64. F + SiF3(Si) — SiF4(Si) 1,0 1,0

65. SF4(s) = SF; 1,0. 104" 1,0 10%"
66. SFs(s) = SFs 1,0. 1041 1,0. 10*1Y
67. SF4(s) = SF, 1,0. 104 1,0, 101
68. SF; (s) = SF; 1,0. 1049 1,0, 101
69. SF; (s) > SF, 1,0. 10*1%  1,0. 10*10
70. SF(s) = SF 1,0. 107 1,0, 10%1°
71. 2F(s) — Fals) 1,0. 102 1,0, 10*%
72. Fa(s) = F, 1,0. 1049 1,0. 10*10
73. SiF4(8i) — SiF, 1,0. 10*% 1,0, 10"

E considerado um valor médio para a energia dos elétrons e
uma densidade constante de elétrons no espago e tempo. O
problema difusional é resolvido tratando o transporte de espé-
cies ativas da fase gasosa a superficie reativa como uma média
sobre o volume total, considerando valores médios de tempera-
tura e coeficiente de difusdo.

A fim de facilitar a comparagdo com o sistema CF4/O,, foram
utilizadas as condigbes iniciais e de contorno da tabela 2, que sdo
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as mesmas da Referéncia 2. Esses valores ndo correspondem exa-
tamente 2s condigBes experimentais de d’ Agostino ¢ Flamm?2, con-
tudo, as diferencas sdo pequenas e ndo invalidam as comparagdes
entre os resultados experimentais e calculados. Assim, foi conside-
rado um comprimento de 5 cm para a regido de descarga € uma
presséo total de 0,5 Torr. A densidade média de elétrons e as cons-
tantes de dissociagio, também, foram escolhidas com o mesmo
critério utilizado para a mistura CF/O,.
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Tabela 2. Condig¢des iniciais e de contorno para a solugfo
do modelo.

Temperatura 313K
Pressio total 0,5 Torr
Velocidade de fluxo 24,37 ccSTP/min

Energia média dos elétrons 5eV

Comprimento da regifio do plasma 5,0 cm
Densidade média de elétrons (cm™) 1,00 x 1010
Concentracgdes iniciais

(moléculas cm™)

[SF¢] + [03] 1,54 x 10'¢
[F] 1,00 x 10"
[Si] 1,00 x 10"
outras espécies 0

O método numérico

As equacgdes diferenciais foram resolvidas usando o pa-
cote KINAL?, baseado no método numérico Runge-Kutta-4-
semi-implicito, num computador pessoal 486, com copro-
cessador aritmético.

A importincia relativa das rea¢des elementares € a sensibili-
dade dos resultados em relagiio a escolha dos parimetros foram
avaliadas de trés formas diferentes: 1) calculando a contribui¢do
de cada etapa individual para a velocidade total de mudanga de
concentragdio de cada espécie quimica (Y; ), 2) estimando as
derivadas locais 8(d[Y; }/dt) / 5A; que representam as derivadas
das velocidades (d[Y; )/dt) com os pardmetros A; (por exemplo
as constantes de velocidade) e, 3) mudando os parimetros mais
importantes dentro de seus limites de incerteza. Os resultados
mais ilustrativos do comportamento do sistema séo dados, como
acontece usualmente, pela primeira andlise, chamada de andlise
de importincia, e pela tltima, que fornece o limite de confiabi-
lidade da modelagem, sendo estes dois os resultados discutidos
neste trabatho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado, o submodelo quimico utilizado estd
mostrado na tabela 1. Como no caso do CF,, o processo prima-
rio de dissociag@o ainda ndo é bem conhecido. Existe evidén-
cia experimental® 2* de que a dissociagio do SFg acontece
rapidamente, dando SF, como o principal fragmento, numa
escala de tempo que € curta quando comparada com os proces-
sos colisionais. Contudo, este ndo € um processo elementar e
hé de acontecer através de uma seqiiéncia de etapas e/ou esta-
dos excitados. Ryan e Plumb'’ representaram o processo atra-
vés de uma tinica reagdo:

SFs + e — SF; + 4F + ¢

A constante de velocidade foi estimada a partir dos valores
de coeficientes de dissociagiio calculados por Phelps e Van
Brunt®, que foram corrigidos para reproduzir os dados experi-
mentais de d’Agostino ¢ Flamm??,

Uma outra possibilidade é representar o processo explicita-
mente, como uma seqii€ncia de etapas, em cada uma das quais
é perdido um dtomo de flgor'? (reagdes 1 a 6 na Tabela 1).
Usando o coeficiente de velocidade tal como calculado®, as
densidades de elétrons estimadas para o sistema experimental®?
e considerando a reagdo | como a determinante da velocidade
do processo, é possivel, também, obter uma boa descri¢do do
sistema. Outros processos de dissocia¢do poderiam ser conside-
rados, como a tormagfio das espécies carregadas SFs € SFs.
Contudo, como serd discutido posteriormente, niio existem evi-
déncias experimentais suficientes para distinguir entre os dife-
rentes modelos e, por este motivo, sé os casos mais simples
foram incluidos no modelo final.
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Célculos preliminares para um sistema com SFq puro (sem
silicio nem oxigénio) mostraram que, considerando uma densi-
dade de elétrons (n,) de 1 x 10'° particulas cm™ e as constantes
de velocidade para as reagGes 1 a 7 da tabela 1, a concentragéo
de dtomos de fldor no reator, para tempos de residéncia de |
ms, difere em menos de 3% da calculada quando o coeficiente
de velocidade da reagdo 1 é considerado igual a zero'’. Para
tempos maiores de 10 ms, a diferenga é menor que 0,5%. Note
que, em principio, poderia ser esperada uma diminui¢do de 20%
na concentragdo de flior atdmico. Contudo, como pode ser
observado na Tabela 3, nas condigdes desta modelagem, a re-
acdo 37 de recombinagiio: SFs + F — SFg, € a principal via de
consumo dos radicais SFs e, para tempos de residéncia no re-
ator superiores a 10 ms, € mais rdpida que a reacfio inversa de
decomposi¢do. Assim, as reagdes | e 37 introduzem um equi-
librio rdpido, em compara¢io com 0S outros processos, entre
as espécies F e SFs, que ndo altera significativamente a con-
centragiio de dtomos de flior.

Também foi verificado o comportamento do sistema con-
siderando a reagdio | como a determinante da velocidade de
formagdo de fldor elementar. Para k, x nc= 28 ', k; =0 ¢ as
etapas 2 a 6 dez vezes mais rdpidas que a reacdo I, os resul-
tados para a concentragio de F diferem em menos de 4%.
Usando o valor calculado por Phelps e Van Brunt® para k; x
n. = 56 s°', a concentragio de dtomos de fltior difere em menos
do 8% dos valores calculados usando as constantes da tabela 1
e n. = 1 x 10" particulas cm™. A maior discrepincia nos resul-
tados € obtida para os radicais SFy: considerando que a
dissociagdo primdria acontece pela reagiio |, obtém-se valores
1,8 vezes maiores para SFs e concentracGes menores para as
outras espécies (aproximadamente a metade para SF4 € SF; e
dez vezes menores para SF; ). As conversdes para SFg diferem
em menos de 3%. Estes resultados podem ser interpretados
como uma evidéncia de que a comparacdo dos resultados cal-
culados e experimentais para fldor atdbmico e molecular, SiF4 e
SFe, que sdo os dados geralmente disponiveis, nio fornecem
elementos suficientes para distinguir entre os dois modelos de
reacdio. J4 a considerag@o dos valores de concentrag@io para os
radicais SF, ou dos produtos formados a partir deles, poderia
auxiliar na interpretagio do processo.

Assim, como no sistema CF4/O,, o ataque a superficie de
silicio foi considerado como uma seqiiéncia de reagdes do tipo:

SiFx (Si) + F = SiFc 4+ (Si), comx =0, 1, 2,3

onde o produto final é o SiF; que finalmente dessorve da super-
ficie, passando a fase gasosa, ¢ a reac¢iio 61 (Si + F — SiF(Si)) é
a etapa determinante da velocidade. Considerando as outras espé-
cies no estado estaciondrio, a velocidade de formacgio de SiFy
resulta, assim, de primeira ordem com respeito ao dtomo de flior,
em acordo com dados experimentais disponiveis®’. Neste trata-
mento, muito simplificado, niio é considerada a dessorgdo de es-
pécies parcialmente fluoradas, como SiF,, que foi detectada expe-
rimentalmente, mas que reage rapidamente formando SiFy *!.

O modelo supde, ainda, que o silicio se encontra uniforme-
mente distribuido na superficie do reator, com temperaturas de
313K e 500K para o gds e a superficie, respectivamente. Esta
representagdo, assim como as constantes (ks em diante) informa-
das na tabela 1 e o valor [Si] iiciy = 1 X 10" particulas cm,
devem ser interpretados como um conjunto de parimetros que
reproduzem satisfatoriamente o comportamento experimental, e
ndo como uma descricio dos processos de superficie, que nio sio
objetivo principal deste estudo.

Na presenca de silicio, a concentragiio de dtomos de flior é
reduzida em aproximadamente 5%.

Na auséncia de oxigénio as principais rea¢des de consumo
de flior atdémico sfio as que acontecem com as espécies SFy :

SFyk+F+M —> SF,,;+Mcomx=1,2,34,5
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Tabela 3. Importancia relativa das reagdes elementares para as principais espécies para diferentes tempos de residéncia. Os valores
foram calculados para um sistema com 100% de SFg, em presenca de silicio. Os nimeros em negrito indicam a reaglio e os nimeros
entre parénteses a importancia relativa, como indicado no texto. Niimeros em itdlico referem-se a reagbes de formago da espécie.

tempo 1,0. 105 s 1,0. 103 s 1,6. 102 s 2,2510% s 3,0. 102 s 3,5.102% s 4,52.107 s
distincia 2,2.10°% em 0,22 cm 3,54 cm 498 cm 6,64 cm 7,75 cm 10,01 cm
SF 7 (10) 7 (10) 37 (i0) 37 (10) 8 (10) 8 (10) 8 (10)
1 (10) 1(10) 7 (6,4) 7 (6,3) 37 (2,1) 37 (0,3)
37 (9,6) 1(6,4) 1(6,3)
8(1,9) 8(2,7) 8 (2,6)
SFs 1(10) 1(10) 37 (10) 37 (10) 8 (10) 8 (10) 8 (10)
37 (9,6) 38 (9,1) 38 (8,9) 38 (6,6) 38 (2,4) 66 (1,5)
8 (3.4) 1(6,4) 1(63) 37 (1,0) 66 (0,5) 50 (1,5)
38 (3.4) 8 (54) 8 (5.2) 66 (0,2) 50 (0,5)
SF, 7 (10) 40 (10) 40 (10) 40 (10) 40 (10) 69 (10) 69(10)
7 (8,9) 7 (59) 7 (5,9) 9 (9,9) 53 (10) 53 (10)
9 (3,5) 9 (4,5) 9 (4,1) 69 (8,1) 9(2,1) 9 (0,3)
5(0,2) 5(0,1) 5(0,1) 53 (8,1)
F 7 (10) 7 (10) 7 (10) 7 (10) 38 (10) 38 (10) 38 (10)
1(25) 40 (2,8) 40 (4,2) 40 (4,2) 40 (6,0) 40 (6,0) 40 (6,0)
1(2,5) 37 (3,9) 37 (4,0) 37 (1,6) 55 (1,0) 55 (1,0)
37 (2,4) 38 (3,6) 38 (3,5) 55 (1,0)
11 (1,0) 1(2,5) 1(2,5) 39 (0,2)
38 (0,9) 12 (1,3) 12 (1,4)
39 (0,5) 11 (1,2) 11 (1,2)
64 (0,3) 39 (0,8) 39 (0,8)
63 (0,3) 55 (0,3) 55 (0,3)
62 (0,3)
61 (0,3)
55 (0,3)
F, 72 (10) 11 (10) 12 (10) 12 (10) 72 (10) 72 (10) 72 (10)
72 (2,5) 11 (87) 11 (8,5) 11 (0,2)
12 (0,9) 72 (2,1) 72 (2,0)

As reacdes mais importantes sdo com SF,, SF; e SFs, que
representam aproximadamente 80% do total. A reacdo de
recombinacgdo na fase gasosa (reagdo 11) para formar F, e as
reacdes na superficie de silicio sdo as que seguem em impor-
tancia. O fato das reagSes 61 a 64 niio aparecerem na Tabela 3,
para distincias de 3,54 cm e maiores, € uma conseqiiéncia das
condi¢des de contorno escolhidas e da parametrizag@o dos pro-
cessos heterogé€neos. Para os valores de [Siliniciul, [SFelinicial €
tempos de residéncia utilizados na modelagem, o nimero de
dtomos de silicio disponiveis diminui rapidamente. Se o nime-
ro de sitios ativos for considerado constante durante o proces-
so'’, a velocidade de ataque 2 superficie resulta proporcional
as concentragdes calculadas para o dtomo de flior como con-
seqliéncia de ter considerado a reagdo 61 (Si + F — SiF(Si))
como a etapa determinante do processo.

Para o sistema com SFg puro, os principais produtos estd-
veis na fase gasosa siio SiF, e F2. As reacdes de recombinagéo
de F com os radicais SFy, como discutido acima, sdo muito
rdpidas e dominam a cinética na fase gasosa, fazendo com que,
na prética, a conversdo de SF; seja muito pequena. Na presen-
ca de oxigénio, tanto a modelagem como as evidéncias experi-
mentais mostram um acréscimo na concentragdo de flior atd-
mico e o aparecimento de novos produtos de reagido, do tipo
SF,Oy, devidos fundamentalmente as reagdes com &dtomo de
oxigénio. As principais espécies estdveis geradas sio SO,F; e
SOF,. Nas figuras | - 4 sido mostrados os perfis de concentra-
¢do para as principais espécies estdveis e transientes formadas,
para o sistema com 25% de oxigénio.

Da comparagio das tabelas 3 e 4 pode-se observar que a
importancia relativa das etapas elementares depende da com-
posi¢io da mistura gasosa. Nessas tabelas, foi arbitrariamente
escolhido o valor 10 para a rea¢io mais importante € as outras
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foram expressas como fraces desse nlimero. Nas figuras 5 - 7
sdo mostrados os perfis de concentragido das principais espéci-
es em fungdo da porcentagem de oxigénio na mistura, na saida
da regifio de plasma (5 cm) e ao longo de todo o reator (Figu-
ras 8 - 11). Nestes cdlculos a pressdo total foi mantida cons-
tante, para possibilitar a comparag¢io com os resultados experi-
mentais e a modelagem da Referéncia 2, e por isto, ao aumen-
tar a propor¢io de oxigénio, acontece uma diluigio do SF.

A principal diferenga no sistema com oxigénio, é a forma-
¢do de radicais SOF por reagdo dos dtomos de oxigénio com
SF, (reagdo 20). Os radicais SOF reagem posteriormente com
O(3P) e com F, formando SO, e SOF;, respectivamente (rea-
¢Oes 22 e 45). Ambas as espécies reagem novamente com &to-
mos de flior, na seqiiéncia:

SO, +F+M —> SO, F+ M
SO,F+F+M —> SOF, + M

e
SOF, + F+ M = SOF; + M
SOF; + F+ M — SOF, + M

dando os produtos finais SO,F, e SOF, observados experimen-
talmente por d’Agostino ¢ Flamm?2, As reagbes diretas de for-
magio de SO;F; e SOF, a partir de SF3 e SFs, respectivamente,
sio aproximadamente trés vezes mais lentas.

Os dtomos de oxigénio competem com os dtomos de flior
pelos radicais SF,. Como conseqiiéncia, € & semelhanga do siste-
ma CF4/O», a concentracéio de flior atbmico no sistema aumenta,
até atingir um valor mdximo para aproximadamente 50% de O,
(Figura 5). A partir desse valor, a concentragiio de F diminui pelo
efeito de diluicio. Além disso, fatos experimentais evidenciam
que o aumento da concentragio de dtomos de oxigénio no plasma
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Tabela 4. Importancia relativa das reagdes elementares para as principais espécies para diferentes tempos de residéncia. Os valores
foram calculados para uma mistura com 75% de SF¢ e 25% de oxigénio, em presenga de silicio. Os mimeros em negrito indicam
a reagfio e os niimeros entre parénteses a importincia relativa, como indicado no texto. Nimeros em itdlico referem-se a reagdes
de formagdo da espécie.

tempo 1,0. 10° s 1,0. 103 s 1,6. 102 s 2,25.10% s 3,0.102s 3,5 107%s 4,52.102 5
distincia 2,2.107 em 0,22 cm 3,54 cm 4,98 cm 6,64 cm 7,75 cm 10,01 cm
SFs 1(10) 1(10) 37 (10) 37 (10) 37 (10) 37 (10) 37 (10)
37 9,2) 1(6,4) 1 (6,2) 38 (9,5) 38 (9,4) 38 (9,3)
8 (3,0) 38 (5,6) 38 (5,6)
38(2,2) 8 (5.6) 8 (1,7
SF, 7 (10) 7 (10) 40 (10 40 (10) 40 (10) 40 (10) 40 (10)
40 (6,5) 7(91) 7 (8,9) 10 (4,4) 10 (6,3) 10 (7,0)
20 (3,9) 9 (3,2) 9(3,2) 41 (3,9) 41 (3,5) 41 (2,8)
9(1,7) 20 2,4) 20 (2,1) 69 (0,1) 69 (0,2) 69 (0,3)
F 7 (10) 7 (10) 7 (10) 7 (10) 11 (10) 55 (10) 55 (10)
1(2,5) 1(25) 38 (3,9) 38 4,0) 55 (9,9) 11 9,7) 11 (5,5)
37 (2,3) 11 (3,5) 11 (3,7) 48 (4,8) 43 (1,4) 43 (14)
40 (1,6) 40 (2,7) 40 (2,8) 47 4,7) 44 (1,4) 44 (1.4)
11 (1,1) 1(2,5) 1(2)5) 37 (3,7) 48 (1,3) 48 (1,1)
20 (0,9) 38 (2,2), 38 (2,3) 38 (3.5) 47 (1,3) 47 (1,1)
38 (0,5) 12 (1,4) 12 (1,9) 45 (1,6) 45 (0,7) 45 (0,0)
22 (0,5) 39 (1,0) 39 (1,0) 44 (1,1) 46 (0,3) 46 (0,3)
39 (0,4) 20 (0,6) 55 (0,6) 43 (1,1) 22 (0,1) - 22(02)
55 (0,6) 20 (0,6) 39 (0,8)
22 (0,5) 22 (0,5) 40 (0,6)
48 (0,5) 22 (0,4)
F, 72 (10) 11 (10) 11 (10) 11 (10) 11 (10) 72 (10) 72 (10)
11 (0,5) 72 (2,7) 12 (3,9) 12 (5,1) 72 (9,9) 11 (9,7) 11 (5,5)
12 (0,2) 72 (1,7) 72 (1,7)
SOF, 18 (10) 18 (10) 43 (10) 43 (10) 43 (10) 43 (10) 43 (10)
43 (0,6) 18 (4,7) 24 (4,8)
24 (0,5) 24 (4,2) 18 (3,2)
SO, 22 (10) 22 (10) 22 (10) 22 (10) 47 (10) 47 (10) 47 (10)
47 (0,9) 47 (9,7) 47 (9,9) 22 (0,8) 22 (1,1) 22 (3,5)
29 (0,2) 29 (1,0 29 (LD 32(07) 321 32 (3,5)
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Figura 1. Perfis de concentragdo (particulas cm™) para as espécies Figura 2. Perfis de concentragio (particulas cm™) para as espécies
SFs, SFq, SF;, SFy e F em fungdo da distidncia dentro do reator calcu- 0, §0,, SOF; e SO em fungdo da distdncia dentro do reator calcula-
lados usando o modelo da Tabela 1 para a decomposi¢do de uma dos usando o modelo da Tabela 1 para a decomposi¢do de uma mis-
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Figura 3. Perfis de concentragdo (particulus em™) para as espécies
SiFy, Fi F, SO:F; e SOF, em fun¢do da distdncia dentro do reator
calculados usando o modelo da Tabela 1 para a decomposi¢do de
uma mistura de 75% SFse 25% de Os.
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Figura 4. Perfis de concentragdo (particulus cm™) para as espécies
SFs, SFq, SF; SF, SOF; e O em fungdo do tempo (segundos) de
residéncia no reator calculados usando o modelo da Tabela I para a
decomposigdo de uma mistura de 75% SFg e 25% de O,.
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Figura 5. Concentragies (particulas cn™) caleuladus para Fe F, em
fungdo da porcentagem de oxigénio para uma mistura de SFg / Oy,
usando o modelo du Tabela 1 ¢ as condi¢ées indicadas no texto. Os
valores foram calculados para uma distdncia de 5 cm.
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Figura 6. Concentragdes (particulas em’™) caleuladas para SOF,,
SOF 4 e SO3, em fungdo du porcentagem de oxigénio para uma mistura
de SFg / Oy, usando o modelo da Tabela 1 e as condi¢des indicadas
no texto. Os valores foram calculados para uma distincia de 5 cm.
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Figura 7. Concentragoes (particulas em™) caleuladas para Si e SiFy,
em fungdo du porcentagem de oxigénio para uma mistura de SFs / O,
usando o modelo da Tabelu 1 e as condi¢des indicadas no texto. Os
valores foram calculados para uma distdncia de 5 cm.

log [F]

Figura 8. Concentragies (particulas cm™) calculadas para o dtomo
de F, em fun¢do da porcentagem de oxigénio e a distancia no reator,
para uma mistura de SFg / O3, usando o modelo da Tabela | e as
condigdes indicadus no texto.
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Figura 9. Concentragies (particulas en™) calculadas para o radical
SFy, em fung¢do du porcentagem de oxigénio e a distdncia no reator,
para uma mistura de SFg / Oy usando o modelo du Tabela 1 e as
condi¢des indicadas no texto.
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Figura 10. Concentragies (particulas cm™) calculadas para o radical
SFs, em fung¢do da porcentagem de oxigénio e a distdncia no reator,
para uma mistura de SFg / O, usando o modelo da Tabela I e as
condig¢des indicadas no texto.
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Figura 11. Concentragies (particulas em™) caleuladas para o SiFy,
em fungdo da porcentagem de oxigénio e a distdncia no reator, para
uma mistura de SFs / Oy, usando o modelo da Tabela 1 e as condi¢des
indicadas no texto.

causa um decréscimo na energia média dos elétrons tal que a
taxa de dissociagio de SFq também diminui®. Este ltimo efeito
ndo foi levado em consideragiio nesta modelagem. A localizagio
do méximo, assim como os perfis e os valores relativos de con-
centragdo para os produtos F,, SO,F; ¢ SOF, estio num exce-
lente acordo com os dados experimentais™,

Finalmente nas figuras 12 e 13 sdo comparados os resultados
obtidos para a decomposi¢do de CF; e SF¢ puros, em presenca
de silicio. As modelagens foram feitas em idénticas condigdes
(Tabela 2), usando os submodelos quimicos das tabelas deste
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trabalho e da Referéncia 2. Como era de se esperar, a concentra-
¢do de fljor atdmico e a velocidade de formagdo de SiF4, na
regido de plasma, é maior para o sistema com SFs. Porém, na
regido de pés-descarga a relaglo se inverte porque a
recombinaciio com os radicais SFx é muito mais rdpida que a
reagdo com CF;. A concentragio final de SiF, € igual em ambos
os sistemas porque, nas condi¢des da modelagem, estd limitada,
fundamentalmente, pela quantidade de silicio presente.

—a—CF, Plasma
104 —e— SF, Plasma

2 4 6 8 10
Distancia (cm )

. - -~ . -3

Figura 12. Comparagdo das concentragies (particulas ent™) calculadas
para o flior atémico, em fungdo da distdncia no reator, para a decom-
posi¢do de CFy e de SFs, nas mesmas condigdes iniciais e de contorno.
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Figura 13. Compuragdo das concentragies (particulas em™) caleula-
dus para o SiFy4, em fungdo da distdncia no reator, formado pela de-
composi¢do de CFy e de SFs em presenga de silicio. Os cdlculos fo-
ram feitos nas mesmas condi¢ies inicidis e de contorno.

CONCLUSOES

Os processos de corrosdo em plasmas sdo muito complexos
e por esta razdo freqiientemente torna-se conveniente a utiliza-
¢do de um submodelo, para descrever determinados aspectos
do sistema completo. No caso de submodelos quimicos, a sua
potencialidade estd dada fundamentalmente pela sua capacida-
de interpretativa dos fendmenos cinéticos que acontecem na
fase gasosa. As previsdes quantitativas estdo sujeitas a grande
erro, como apresentado nos Resultados; possuem porém um
excelente valor qualitativo. O objetivo deste trabalho é a ana-
lise dos processos quimicos e, por esta razdo, os processos
fisicos, as reagdes heterogéneas e outros fendmenos de super-
ficie foram considerados como parimetros do submodelo. Isto
ndo significa que estes processos sejam menos importantes na
formulagdo de um modelo completo.

Mesmo que simples, este submodelo permite explicar o efei-
to da composicdo na concentragdo das espécies SiF4, SO;F,,
SOF4, F; e prever o efeito na concentra¢io dos radicais presen-
tes na mistura gasosa. Com os dados experimentais disponiveis,
obtidos na regido de pds-descarga (fora da regifio de plasma) s6
¢é possivel fazer uma comparagdo para as espécies estaveis.

Os dados experimentais de d’Agostino ¢ Flamm?? mostram
que o mdximo na concentra¢io de dtomos de fldor acontece
para uma composi¢do em torno de 30-35% de oxigénio. Esta
porcentagem de oxigénio é bastante menor que o valor obtido
nesta modelagem e na simulagio de Ryan e Plumb'” (em torno
de 50%). Existem vdrias causas desta discrepancia: em primei-
ro lugar, as condigdes da simulagfio ndo foram exatamente
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iguais aquelas utilizadas no sistema experimental, onde a pres-
sdo total foi de 1 Torr e a velocidade de fluxo da mistura
gasosa foi de 27 ¢cSTP / min. Em segundo lugar, sendo este
um modelo muito simples, ndo era de se esperar uma boa con-
cordéincia quantitativa. Uma fonte importante de discrepincia €
provavelmente a dependéncia, observada experimentalmente, da
quantidade de silicio presente no reator, que muda significati-
vamente o perfil de concentragdes>. Além de todas as aproxi-
magdes j4 discutidas, deve-se mencionar que nesta modelagem
ndo foram consideradas as interagbes oxigénio-silicio, gerando
espécies do tipo SiFyOy, a possivel presenca de dgua residual
no reator e a diminui¢do da energia média dos elétrons por
conta das reagbes do oxigénio.

Pode-se concluir que os processos na fase gasosa séo, pro-
vavelmente, os mais importantes na determinagfio das concen-
tragdes das espécies estdveis na safda do reator, SiFy, SO,F,,
SOF,, F,. O modelo de Ryan e Plumb!’, como j4 foi demons-
trado pelos autores, permite explicar satisfatoriamente os da-
dos experimentais disponiveis. Contudo, da andlise realizada
neste trabalho, podemos concluir que a concordancia quantita-
tiva obtida pode, eventualmente, ser o resultado de uma apro-
priada parametrizagio. Com os dados experimentais disponi-
veis, ndo é possivel ter certeza de que os valores de coeficien-
tes de dissociag@o e densidade de elétrons sdo corretos. Como
demonstrado na sec¢do anterior, diferentes modelos fornecem
uma concordincia igualmente satisfatéria com os dados expe-
rimentais. Os outros modelos existentes na bibliografia tratam
a quimica em forma muito simplificada, j4 que o seu objetivo
¢ estudar os processos fisicos no sistema.

Para a elaboracio de um modelo mais completo torna-se
necessirio o estudo de vérios aspectos:

- os processos de dissociagdo do SFg e dos radicais SFy para
determinar quais as etapas elementares nas condigdes de
energia e temperatura do sistema. Cdlculos tedricos da di-
nimica destas reacdes e a determinagiio quantitativa dos
intermedidrios da reagdo para diferentes tempos de residén-
cia e composi¢des ajudaria elucidar este problema.

- os processos detathados de adsor¢do, dessor¢io e reagdio na
superficie de silicio, determinando os parimetros cinéticos
de cada uma das etapas.

- a caracterizagio e quantificagdo dos radicais e outras espé-
cies transientes presentes no sistema experimental, para
comparagdo direta com os resultados da modelagem, e a
determinagdo das temperaturas da fase gasosa e da superfi-
cie, da energia e densidade de elétrons.

- as reacOes de espécies carregadas e as reagdes de polime-
rizagdo na superficie do reator.

Numa forma geral, o comportamento dos sistemas CF4 / O, e
SFg / O, é semelhante. Contudo, para a mesma densidade de elé-
trons, a concentragdo de dtomos de fldor na regido de descarga é
aproximadamente dez vezes maior para o sistema com SFg O
decaimento dos radicais CF, e SF, e dos dtomos de fldor na re-
gido de pés-descarga depende da composicio, em ambos os siste-
mas. Na auséncia de oxigé€nio as concentracdes de radicais dimi-
nuem lentamente enquanto para as misturas com oxigénio decaem
rapidamente, especialmente as de CF, ¢ CF3, como conseqiiéncia
das reagbes de recombinagdo com 4tomos de oxigénio. Para os
dtomos de fldor observa-se o comportamento inverso. Finalmente,
deve-se mencionar a importincia da andlise de sensibilidade na
interpretacio e validagdo de um modelo quimico.
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medidos experimentalmente diferem em menos de 30% quantidade de silicio presente. Veja, finalmente, as Figu-

dos valores calculados. Estes mesmos dados, junto a re- ras 8 e 9 da Referéncia 20.

sultados calculados, sdo mostrados na Figura 6 da Refe- 33, Veja a Figura 4 da Referéncia 17. Para 0.3 cm? de silicio
réncia 17. Note, também, que os resultados experimentais presentes, 0 midximo fica em torno de 30-35%. Ji para
(tanto a localizagfio do mdximo como os valores relativos 2 cm? de silicio a curva apresenta um patamar entre 20 e
de concentragiio) da Referéncia 22 dependem muito da 50% de O;.
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