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Resumo

Este trabalho foi dedicado ao
estudo e simulacdo do processo
de LPCVD~-Deposicao Quimica a
partir da Fase Vapor sob Baixa
Pressao. A deposicao de silicio por
decomposicao pirolitica de silana
foi tomada como reacao bdsica de-
vido a sua importincia e simplici-
dade, sem contudo perder-se a ge-
neralidade do tratamento adotado.

Inicialmente é apresentado o
processo de CVD i pressdo atmos-
férica, como entendido pela teoria
da camada limite. A seguir € discu-
tido o processo de LPCVD. A tex-
tura do filme depositado e os mi-
cromecanismos de reacao sao ana-
lisados, o que leva 4 uma equacao
para a taxa de reagdo. Através de
equagoes apropriadas sao identifi-
cados os fatores principais que in-
fluenciam a uniformidade axial (de
Jamina para limina} e radial {em
uma lamina) do filme depositado.

Assumindo as restrigbes: (i) ndo
ha gradiente radial de tempera-
tura, (ii) o crescimento é limitado
por cinética de superficie e (iii) o
transporte é realizado por fluxo la-
minar na regiao entre as paredes do
reator e as laminas e por difusio
gasosa na regiao entre-liminas, é
sugeridoc um  modelo  para

Abstract

This work deals with the study
and simulation of LPCVD—Low
Pressure Chemical Vapour Deposi-
tion— a baste process for thin film
deposition. The reaction of sili-
con deposition by silane pyrolisis
15 adopted for its simplicity and
importance withoul sacrificing the
quality of treatment.

To begin with, we present the
atmospherie presure CVD techni-
que in the lLight of the boudary
layer theory. Later we discuss the
LPCVD process. The texture of
the film deposited and the micro-
mechanisms of the said reaction
are analysed, as a function of the
inpuls.

Using the derived equations, we
tdentify the main factors that influ-
ence the azial homogeneity (wafer
to wafer) as well as the radial ho-
mogenetty (within the wafer} of the
deposited film.

Assuming the resirictions: (i}
there 1s no radial temperature gra-
dient, (it) the growth is limited by
surface kinetics, and (i11] transport
s due to a laminar flow in the an-
nular region and gaseous diffusion
in the space intra-wafers, an inte-
resting model 15 sugested to the si-
mulation of the batch type,



simula¢ao de LPCVD, que consi-
dera: (a} a regido vazia de entrada,
(b} a expansdo molardo gds e (c) a
deplecao de reagentes ao longo da
direcao principal do fluxo.

O modelo desenvolvido apresen-
tou resultados satisfatérios, tempo
de computacao bastante reduzido
e um tratamento matemdtico mais
simples que aqueles encontrados na
literatura, modelos estes que utili-
zaram as mesmas restricées e con-
sideragoes (i)-(iii) e (a)—(c).

Finalmente as tendéncias em
CVD sao apresentadas e discuti-
das. Tendéncias estas que apon-
tam para sistemas do tipo lamina-
iinica, de paredes frias, com moni-
toracao in situ e intenso controle
computadorizado.

il

hot wall, LPCVD reactor, taking
into account: (a) the empty inlet
tube, (b) the molar expansion of
the gas, and {c) the depletion of
reactants along the main flow di-
rection.

The developed method of stimu-
lation provides satisfactory results
with reduced computer processing
time and a rather stmpler mathe-
matical evaluation when compared
with proposed models in literature,
using the same restrictions and
conditions.

Finally, the fuilure trends in
CVD processing are in brief pre-
sented. They point to single wa-
fer, cold wall, photo— and plasma-
asststed systems wilth in situ mea-
surements and intense computeri-
zed conitrol.
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Introducao

CVD é a abreviatura de Chemical Vapour® Deposition (Deposigio Quimica
3 partir da Fase Vapor) e indica uma vasta gama de processos quimicos
através dos quais se obtém um filme sélido & partir de reagentes gasosos. A
reacao geral pode ser expressa por: reagentes — filme + produtos gasosos,
onde o filme é o nico produto sélido. Esta reacio geralmente é catalizada
pela superficie sobre a qual o filine se deposita e para que ocorra esta
superficie precisa estar aquecida, o que pode ser feito por luz, calor, laser
ou outras fontes de energia. Usa-se também tornar a atmosfera reativa por
meio de plasma.

Utilizando-se reacoes adequadas é possivel depositar condutores, semi-
condutores e isolantes com alta qualidade e reprodutibilidade. No caso de
semicondutores é possivel ainda dopar o filme durante o crescimento, o que
é feito adicionando-se uma fonte do dopante aos gases de entrada (esta
caracteristica permite a obtencio de juncdes abruptas). Exemplos de ma-
teriais de interesse para a microeletronica que podem ser depositados por
técnicas de CVD sao: St (poli, epitaxial e dopado), §10;, SisN,, Al, W,
GaAs, entre outros.

Geralmente, os reatores para CVD sao ajustados através de regras
empiricas por um processo de tentativa e erro. Esta técnica é demorada e
implica em gastos elevados de materiais. E portanto de interesse o estudo
e desenvolvimento de modelos matematicos que simulem os fenémenos que
ocorrem no reator, de tal forma que vérias etapas do estabelecimento de
um processo possam ser realizadas por simulagao. Além disso, o desenvol-
vimento de modelos promove um entendimento melhor do processo, em um
simulador é ficil analisar isoladamente o efeito de uma varidvel especifica,
o que é muito dificil de ser feito em um processo real, este fator contribui

1 Vapor em inglés norte-americano.
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para o aprimoramento dos reatores e é essencial para atender as tendéncias
ern aumentar ¢ tamanho das Jaminas sem perder-se a homogeneidade.
Neste trabalho procuramos desenvolver um modelo de simulagao para
LPCVD capaz de fornecer as condigdes para o crescimento de filmes unifor-
mes, tanto axial- como radialmente, que é talvez o maior interesse do enge-
nheiro de processos. Este método de simulagao apresentou bons resultados
e os calculos podem ser realizados rapidamente por um microcomputador.



Capitulo 1

APCVD — Deposicao Quimica
a Partir da Fase Vapor sob
Pressao Atmosférica

Os processos de APCVD (CVD a pressao atmosférica) sdo empregados na
produgao de diversas estruturas de dispositivos de estado sélido. Nosso
interesse em estudar este processo estd no fato de que sua compreensio
¢ basica para os demais tipos de CVD. Analisaremos o reator horizontal
de paredes frias, que é bastante indicado em muitas situagoes devido &
relativa simplicidade construtiva e facilidade de modificacoes. Além disso
sua teoria, que procura fornecer dados para melhorar a uniformidade de
deposigao e aumentar as eficiéncias quimica e térmica, pode ser extendida
as demais geometrias de reator empregadas.

Este tipo de reator é constituido por um tubo de gquartzo de secgio
retangu]ar{;], no interior do qual € colocado um suporte de grafite {ver Fig.
1.1}. As laminas sao colocadas deitadas sobre este suporte, com a face
polida para cima. Por uma extremidade do tubo introduz-se os gases rea-
gentes misturados em um gds neutro transportador, cuja funcao é distribuir
aqueles de maneira uniforme, além de remover os produtos!. A exaustio é
feita pela outra extremidade do tubo.

O suporte de grafite é aquecido por uma bobina de rddio-fregiiéncia

!Nem sempre o gis neutro é de fato neuiro, muitas vezes ele é também um dos produtos
da reagao, pode ainda competir com o gis reagente pelos espacos livres de adsor¢io na
superficie da IAmina.
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Figura 1.1: Desenho esquemdtico de um reator horizontal para APCVD.

(RF) construida em torno do tubo do reator. O tubo é refrigerado para
que nao ocorra deposi¢ao em suas paredes internas.

1.1 Observagoes Experimentais

Experimentos realizados por Berkman et al.l”] sugerem a existéncia de duas
regioes no interior do reator, uma préxima a lamina onde predomina um
fluxo laminar com velocidade muito menor que a velocidade média no in-
terior do forno e outra onde predomina o efeito de convecgao. Observamos
através da Fig. 1.2 que na regiao préxima a superficie da lamina (abaixo de
1,5 cm) existe um acentuado gradiente de temperatura, enquanto que na
regiao superior a temperatura é mais plana. Este fato é indicativo de que
proximo a lamina predomina um fluxo na diregao horizontal enquanto que
na parte superior predomina o movimento vertical, causado pelo efeito de
convecgao.

Esta observagao permite que o perfil de temperatura sobre o suporte
seja aproximado pelo desenho apresentado ao lado, que mostra uma va-
riacao linear até a distdncia é e temperatura constante acima de § (obs.:
neste desenho o eixo das abscissas aponta da direita para a esquerda).
As observagoes de Berkman mostram ainda que § é pequeno nas regioes
proximas a entrada de gases e aumenta a medida que avangamos pelo subs-
trato, tendendo ao valor b/2, onde b é a distancia entre o suporte e a parede
superior do reator. Isto sugere um comportamento semelhante ao desenvol-
vimento de uma camada limite, conforme discutido nos textos de Teoria
de Fluidos para o escoamento de fluidos sobre placas[m' Cap. 12],

suporte
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Figura 1.2: Perfil de temperatura em N para um reator de paredes frias, com
aguecimento por resisténcial 7.

Podemos supor entao que o transporte de reagentes até a lamina se
processa por difusdo gasosa através desta camada limite. Nesta regiao
existe um fluxo laminar de baixa velocidade e a difusido se processa de
camada para camada de fluxo. Os produtos sao removidos da superficie da
lamina pelo mesmo processo, porém realizado em sentido inverso. Na Fig.
1.3 temos um gréfico tipico de concentragdo de reagentes e produtos em
funcao da proximidade 3 superficie. Notamos que na regido de fluxo misto
os perfis de concentragao sao aproximadamente planos, enquanto que ao
longo da camada limite, caminhando em diregdo & superficie, a concentragao
de reagentes diminui (pois estao sendo consumidos) e a concentragdo de
produtos aumenta (pois sao gerados na superficie).

Como é de se esperar a convecgao causada pela superficie aguecida do su-
porte de laminas, gera uma instabilidade térmica e de composicao quimica
no interior do reator. Isto sugere que melhores resultados poderiam ser
obtidos colocando-se a lJAmina no alto e virada para baixo, pois este proce-
dimento evita a convecgao.
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Figura 1.3: Perfis de concentraco para reagentes e produtos, em unidades ar-

bitrériasm.

1.2 Modelo Tedrico

Do exposto acima, podemos representar o reator conforme esquematizado
na Fig. 1.4, onde temos uma regizo de altura § com fluxo laminar {camada
limite) e outra com fluxo misto. Nosso maior interesse esti na camada
limite, pois através dela se processa o transporte, por difusio, de reagentes
e produtos da regizo de fluxo misto até a lamina e vice-versa. Esta repre-
sentagao s6 é valida na regido em que os perfis de temperatura e velocidade
estao desenvolvidos, ou seja, longe das perturbagtes da entrada. Para o
reator de secgao retangular podemos considerar que o perfil de velocidade
estd completamente desenvolvido!3] para z > 0,04bRe e o perfil de tempe-
ratura em z > 0,280 Re onde Re é o nimero de Reynolds (veja Apéndice
A2.1).

A quantidade de reagente que se difunde pela camada limite, de altura &,
e que chega a superficie é dada por N, = —D3C,/dy, onde D é o coeficiente
de difusdo e 9C,/dy o gradiente da concentragio molar de reagentes na
diregao y. Considerando-se que C, = 0 em y = 0 {0 que é uma aproximagao
vélida e bastante utilizada em CVD) e C, = P,/(RT) em y = §, onde P, é



APCVD - CVD sob Pressdo Atmosiérica 7

Parede do Reator

Fluxo
€ntl‘ada 1 1 misto

de == ib == exaustio
gases

- — — laminar

T5 —t e —e  Fluxeo

t

Suporte Aquecido J

J——
x

Figura 1.4: Representacgdo esquemética do reator.

a pressao parcial do gds reagente na regiao de fluxo misto?, teremos:

_Dp g-mol
RTé

N, = (1.1)

s.cm?

onde T é a temperatura absoluta e R a constante universal dos gases.
Partindo-se desta suposicao bdsica, pode-se mostrar que a variagao da

altura da camada limite em fungdo da dire¢do z é dada por®:

Dz\Y* 0,564 /Dz\ 0,0768 Dz s
) = 1oe(F) T -2 (F) -2 (7)
B 0,0265(1):5)2 0,01298 (9_:_5)5/2 o (1.2)
b | 4 bt vV |
onde V é a velocidade média do fluxo na regido de fluxo laminar (V =~

0, 5Vmax)-

Esta equacio converge para o valor § = b/2 (Fig. 1.5), e podemos con-
siderar sempre 0 < § < b/2. Na regido de fluxo perfeitamente desenvolvido
consideraremos § = b/2. Na regido préxima de z = 0 (entrada do reator),
ainda existe forte influéncia de perturbagbes devidas a entrada de gases,
por esta razio as liminas devem ser colocadas distantes da entrada.

Para a taxa de deposi¢io em funcao de z encontramos a expressao:

1,76.10°Dp Py o (—2Dg~z) (1.3)
Tab LAQETATS :

20bserve que a regiio de fluxo misto estd sendo considerada como um reservatério de

reagentes, onde (. € constante. .
30 leitor interessado no detalhamento matemdtico podera encontri-lo em {5] e [7].

G(z) =
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Suporte ]

Figura 1.5: Grafico da eq. 1.2 {evolugio da camada limite).

onde Dr = Do(Ta/To)™ e Vr = Vo(Ta/Tp). m se situa entre 1,75 e 2,
T4 € a temperatura média do reator, dada por (T, + 37,,)/4, sendo T, a
temperatura do suporte e T}, a temperatura média na regido de fluxo misto,
Ty é a temperatura ambiente, Dy e D; sio os coeficientes de difusio do gés
de transporte nas temperaturas T4 e Tj respectivamente.

A Fig. 1.6 mostra a solu¢ido de (1.3}, onde notamos uma grande néo-
uniformidade na espessura do filme depositado. Esta nao-uniformidade
decorre do consumo de reagentes no inicio do forno, o que diminui a con-
centragao dos mesmos & medida que avancamos em z, ou seja, C,(z) dimi-
nui com z. Uma solugao para este problema, conforme demonstrado por
Eversteyn{51, ¢ reduzir a camada limite & medida que a concentracio dimi-
nui, de modo a facilitar a chegada de moléculas reagentes & superficie. Na
pratica esta redugiao pode ser obtida inclinado-se o suporte de um angulo
8 (Fig. 1.7).

Para o suporte inclinado teremos:

1,76.10° Do P,T (b — zsin8\™
G = 1.4
(z) (b — zsin )T b (1.4)
onde 2D .
M= 2 (-:‘i) 1.5
T bVosin8\T, (15)

Notamos na equagdo (1.4) que quando quando M = 1, G(z) se torna
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Figura 1.6: Taxa de crescimento no reator horizontall7].

( Parede do reator J

Suporte
inclinado

=
Figura 1.7: Reator com suporte inclinado de um angulo 8.
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Figura 1.8: Taxa de deposicio para o reator com suporte inclinado. Valores tedricos
(linha) e medigBes de Eversteyn (o)m.

independente de z e o crescimento sera uniforme (Fig. 1.8), ou seja:

_1,76.10° Dy BTy

G 1.6
(I) bng’ss ( )
Fazendo M =1 em (1.5) obtemos:
. 2D, [Ty )m
g, = Z20(-A 1.7
ST (:l}, (1.7

8. é o angulo critico de inclinagao, para o qual obtemos crescimento uni-
forme.

Esta necessidade de inclinacdo do suporte torna o escalamento do rea-
tor muito dispendioso, para aumentarmos a capacidade de processamento
por lote precisamos aumentar o didmetro e ¢ comprimento do forno. Esta
limitacao do processo de APCVD, associada ao fato de que a uniformi-
dade dos filmes obtidos ndo atendem 3s exigéncias requeridas pela alta
integragéoiéi, impulsionou, no inicio da década de ’80 o desenvolvimento de
novos tipos de reatores, baseados no uso de baixas pressées. Estes reato-
res se mostraram capazes de fornecer filmes de excelente qualidade e com
grande capacidade de processamento, esta técnica desenvolveu-se ao longo
da década de ’80! e tornou-se o reator preferido pelas indistrias de micro-

4Na realidade as deposigbes sob baixas pressdes sio estudadas desde a década de ’60,
. foram adotadas pela microeletrénica & partir de 1973 e chegaram 3 inddstria nos anos '80,
substituindo rapidamente as antigos reatores & pressio atmosférica.
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eletronica. Outra tentativa de solugdo dos problemas inerentes ao APCVD
foi o reator de disco rotativola], neste reator as laminas sao dispostas ver-
ticalmente, espagadas de ~ 1 cm e entre cada duas laminas é colocado um
bico ejetor de gases. Este reator pode fornecer 6timos filmes com grande

eficiéncia quimica e térmica, porém as custas de uma enorme complexidade
mecanica.



Capitulo 2

LPCVD — CVD sob Baixa

Pressao

A necessidade de filmes finos mais uniformes, tanto em espessura como em
composigao, causada pelo aumento da integracido ocasionou a procura de
novos roeios industriais de deposigao. Desenvolveu-se assim o processo de
LPCVD—Low Pressure Chemical Vapour Deposition', no qual a pressao no
reator € mantida abaixo de 1 torr. Nesta regiao a difusividade das moléculas
gasosas é cerca de 1000 vezes superior & difusividade encontrada no reator
para APCVD. O niimero de Sherwood (Sh = kd/D - veja Apéndice A.2.2)
neste caso fica inferior a 1072 e obtemos um processo totalmente contro-
lado por cinética de reag&oils}. Isto significa que no LPCVD a taxa de
crescimento é independente da geometria do reator e da posigao da lamina,
basta que a ldmina esteja homogeneamente aquecida® para que seja unifor-
memente coberta, mesmo que contenha degraus {Fig. 2.1).

Sendo a uniformidade do aquecimento importante, é necessdrio evitar-se
gradientes de temperatura ao longo da lamina, o que € feito mantendo-se as
paredes do forno na mesma temperatura da lamina. Isto causa deposigao
também nas paredes e é necessario limpé-las com fregiéncia.

Além da 6tima uniformidade e excelente cobertura de degraus, outro
importante fator para a ripida aceitacio do processo de LPCVD pelas in-
dustrias de microeletrénica foi a redugao de custo que este tipo de reator

1Deposi¢io Quimica & partir da Fase Vapor sob Baixa Pressao.
? As reagbes controladas por reagio sio fortemente dependentes da concentragio e da
temperatura de deposigio, como serd discutido adiante.

12



LPCVD - CVD sob Baixa Pressio 13

Filme /

Filine Filine
Substruto Substruto
APCYD LPCYD

Figura 2.1: Cobertura de degraus em APCVD (controlado por difusio gasosa) e
LPCVD (controlado por cinética de reagdo).

Controlador de Temperatura

Sensor .
de Pressio
{ JH H ]

[ 1 I ]
Aquecedor tri-zonal

r

Controle
de Gases

Figura 2.2: Desenho esquemitico de um reator de paredes quentes para LPCVD,

proporciona; aproximadamente uma ordem de grandeza abaixo do custo de
produgdo com reator para APCVD.

Um reator tipico para LPCVD de paredes quentes e processamento por
lote, é mostrado na Fig. 2.2. As liminas sio dispostas verticalmente e
altamente empacotadas (o espagamento entre liminas é inferior a 1 cm).
A divisao do aquecedor em 3 aguecedores indepentes permite maior fle-
xxbxhdade para se conseguir condigoes de deposi¢zo uniforme para o lote.
E possivel obter-se uniformidade melhor que 5% em lotes de mais de 100
laminas.
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Com a finalidade de melhorar nossa capacidade de controlar a deposicao
de filmes por LPCVD, vamos analisar a estrutura do filme e seus mecanis-
mos de crescimento, utilizando como referéncia a decomposicao de silana

(SiHy — Si+ 2H,).

2.1 Efeito dos Parimetros de Processo na
Estrutura do Filme Depositado

Reacdo controlada por cinética e reacdo controlada por trans-
porte de massa: Dois processos importantes ocorrem até que um novo
4tomo de Si seja incorporado ao filme. Primeiramente é necessario que
uma molécula de silana chegue & superficie, se difundindo pela fase gasosa
(transporte de massa de silana). Apés atingir a superficie é necessario que
a molécula encontre um local apropriado para decomposi¢ao (se difundindo
pela superficie) e ainda, o 4tomo de silicio resultante deve encontrar, um
ponto da rede onde possa se incorporar, também por difusdo superficial.
Estes processos sao os micromecanismos de reagGo na superficie ou meca-
nismos cinéticos de reagdo na superficte.

Quando o transporte de massa é muito mais lento que a velocidade
com que os mecanismos de superficie se processam, dizemos que a reacao
esta sendo limitada por transporte de massa, pois este € o fator dominante
na velocidade da reagio e neste caso, é importanie o conhecimento do
coeficiente de difusio da silana na {ase gasosa.

No outro caso, ou seja, quando o transporte de massa € muito rapido e
os mecanismos de superficie sio lentos, dizemos que a velocidade da reagao
est4 sendo limitada pela cinética das reagdes na superficie.

No LPCVD o caminho livre médio para o gds é muito grande e temos
uma alta taxa de transferéncia de reagentes. Isto faz com a taxa de chegada
de moléculas & superficie seja maior que a taxa de conversao, regida pelos
mecanismos de superficie. Portanto o processo de LPCVD ¢ limitado por
cinética de reagao.

Formacio de filme monocristalino: Para crescer um filme mono-
cristalino precisamos fornecer, por elevagio de temperatura, energia sufi-
ciente para que os atomos depositados se alinhem com a rede receptora.
Além disso é necessirio que a quantidade de dtomos que chegam & rede



I1LPCVD - CVD s0b Baixa Pressio 15

0,2 ym
[
Y YT YT YT Y YT Y Y T Y T YT Y YT YT Y
S
5:0,

Figura 2.3: Sec¢do transversal de um filme de Si-poli crescido por LPCVD.

seja pequena o suficiente para que a rede tenha tempo de incorporé-los
(baixa Pg;}{‘).

Obtemos as condi¢des necessérias para o crescimento de filme mono-
cristalino em temperaturas acima de 650°C e Pgp, inferior a 0,01 torr.
Se desejarmos que o filme cresca obedecendo a uma orientagao especifica,
precisamos utilizar um substrato que possua esta orientagao.

Formacao de filme policristalino: Se diminuirmos a energia forne-
cida, por abaixamento da temperatura, ou se aumentarmos a quantidade
de moléculas que chegam 3 superficie (aumentando Ps;y,), poderemos ter
o surgimento de agrupamentos de dtomos com orientagao aleatéria sobre
a superficie. Novos dtomos poderdo se depositar sobre estes agrupamen-
tos, aumentando-os, ao invés de se depositarem sobre o substrato. Este
fendmeno € conhecido por nucleagfo e origina graos cristalinos, porém cada
grao tem orientagao diversa das de seus vizinhos, caracterizando um filme
policristalino.

A estrutura dos graos é colunar (Fig. 2.3}, onde a altura é aproximada-
mente igual & espessura do filme e as texturas predominantes sio (110} e
(190}1161. O aumento de Pg;y, tende a diminuir enquanto que o aumento
da temperatura tende a aumentar o tamanho do grao, porém para se obler
graos maiores é preferfvel realizar a deposigao sob baixa temperatura e de-
pois fazer um recozimento!3¢l. Filmes produzidos desta maneira apresentam
propriedades melhores que filmes depositados sob altas temperaturas®.

3No filme dopado, a resistividade € inversamente proporcional as tamanho do grio.
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A formagio de filme policristalino se da para temperaturas entre 600°C
e 700°C com Pg;g, entre 0,1 e 1 torr.

Formacio de filme amorfo: Finalmente, uma redugfo drastica na
energia fornecida ou um grande aumento na quantidade de moléculas rea-
gentes pode levar a formagio de filmes sem nenhum caréter cristalino, ou
seja, amorfos. Tal condigdo pode ser conseguida para temperaturas inferi-
ores a 580°C e Pg;y, em torno de 10 torr ou maior.

A Fig. 2.4 ilustra de forma aproximada as regites de transicao entre
as diversas texturas, para a elaboragio deste diagrama foram utilizados
dados apresentados por Joubert ef al.11®] ¢ Hottier et af.im, a regiao “Si-
mono” indica que ali é possivel crescer filmes com qualquer orientagao,
desde que a mesma seja fornecida pelo substrato. Na fronteira entre as
regives III e IV existe uma pequena regio onde predomina a textura (311).
As fronteiras nio sio claramente definidas, pois as transigdes entre texturas
obedece mais provavelmente a um comportamento cadtico, ou seja, fazendo-
se deposicbes sob as mesmas condigdes podemos obter filmes tanto de um
como de outra textura, se estas condigoes estiverem muito préximas ou
sobre uma fronteira. Como vemos a temperatura e a pressao parcial de
silana sio fatores fundamentais que influenciam a morfologia do filme. Ja
a composicio da mistura gasosa é fator de menor relevincia, deposicoes
realizadas com diferentes composicdes (90% H,, 10% SiHy; 1% H,, 99%
SiH,) porém sob idéntica pressao parcial de silana resultaram em filmes de
igual texturall®l,

A anélise do filme depositado mostra uma grande quantidade de hi-
drogénio monoatémico quimiadsorvido pela superficie. Estes dtomos de
hidrogénio concorrem com as moléculas de silana pelos lugares vazios para
adsorcio, diminuindo a taxa de crescimento. Reduzindo-se estes itomos,
por exemplo por diluigao da silana em He, Ar ou N; ao invés de Hs, pode-
mos obter uma mesma taxa de crescimento sob temperatura menor.

A Fig. 2.5 mostra que temos duas energias de ativagao aparentes: o
12 kcal/mol para Si-mono e =~ 40 kcal/mol para Si-poli. Teremos portanto
taxas de crescimento diferentes para cada textura.
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Figura 2.4: Texturas predominantes em filmes de Si depositades por LPCVD {fron-
teiras aproximadas). A maioria dos reatores opera na regido 11116,17},
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Figura 2.5: Taxa de crescimento em funcido da temperatura. Si-mono: P = 10 torr,
xsin, = 0.006. Si-poli: P = 10 torr, xsiz, = 0.06.117]
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2.2 Mecanismos de Reacao

Uma vez que no LPCVD o crescimento é limitado pelos mecanismos de
reagao na superficie, o estudo dos mesmos tem importancia equivalente ao
estudo do transporte de massa no reator para APCVD. Conforme indicado
por experimentos de Newman et al.l?2] a decomposicio da silana (S1Hy)
inicia-se por dissociag@o desta em sililene (StH,), segundo a reagao:

SiHy = SiHy+ Hy (2.1)

com constante de equilibrio K;. A pressiao parcial de sililene (Ps;y,) fica
entido associada a pressdo parcial de silana (Ps;y,) por um coeficiente de
dissociagao a:

Psip, = aPsig, (2.2)

o que ocorre a seguir nao é conhecido com seguranga, porém van den Brekel
et al.l?9! propds que as moléculas de sililene sdo adsorvidas pela superficie
de acordo com a reagiao:

SiHy ++ = SiH; (2.3)

com counstante de equilibrio K;. O simbolo * representa um espago livre
para adsor¢ao na superficie e S1H; representa uma molécula de SiH, ad-
sorvida.

A decomposicio da sililene adsorvida gerard um novo dtomo de silicio:

SiH; * §i+ 2H* (2.4)

onde k, é a constante de taxa de reacdo, que obedece d Lei de Arrhenius,
ou seja k, = A, exp(—E,/RT) onde E, é a energia de ativagao, A, é a
constante pré-exponencial de Arrehnius, R = 8,31441 J/molK e T é a
temperatura absoluta.

Finalmente o hidrogénio é desorvido:
H* = 0,5H, + * (2.5)

com constante de equilibrio Ks. De (2.4) obtemos a seguinte equagao para
a taxa de crescimento de silicio G

G = k,|SiH]) (2.6)
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onde [SiH;] representa a concentragao?! de SiH;, dada pela equagdo (2.3):
1SiH}] = K.0Pgm, | 2.7)

onde 6 = [*] é a concentragao relativa de lugares livres para adsorcao na
superficie. Combinando (2.2), (2.7) e {2.6) obtemos:

G = ergean,'H{ (2.8)
A equagio (2.5) fornece:
Ky = A (2.9)
|H"]

considerando StH; e H,; como as inicas espécies adsorviveis, a condigao de
normalizacao implica que:

¢ +{SiH;|+[H|=1 (2.10)
combinando as equacgoes anteriores terernos:

6 = ! (2.11)

1+ P}I?/Ks + Kza‘Ps;H‘

substituindo (2.11} em (2.8) obtemos:

C= Kk, aPsin, (2.12)

1 -+ Péiz/K:; -+ Kzapsgf;‘

Sabemos que o coeficienie de dissociagio o é influenciado pela pressao
parcial de hidrogénio e ndo temos dados para as constantes que aparecem
na equagao anterior; porém van den Brekel!2% mostrou qgue nas condigoes
de LPCVD a =~ 1, isto nos permite reescrever (2.12) na seguinte forma:

G = kPS;;;‘ [ A ]
1+ théﬁz + K‘,Ps,};‘ min

(2.13)

onde k = Aexp(—E,/RT) é constante para uma dada temperatura, K; e
K, sdo as constantes de adsor¢do para o hidrogénio e a silana respectiva-
mente. Devido 3 inexisténcia de dados sobre estas constantes, utilizaremos

4Estamos considerando a concentragio relativa ao total de lugares para adsorcio € néo
a concentragio absoluta.
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os seguintes valores, calculados por regressio nao-linear aplicada sobre da-
dos de deposicao existentes na literatural33l;

A ~1,5.10" A/min/torr
K, ~2,17 torr /?
K, ~92,10 torr™!

para a energia de ativacdo utilizaremos o valor:
E, = 36,7595 kcal/molK

A equacgdo (2.13) estd em concordancia com as seguintes observagoes

experimentais:

# Sob baixas pressoes a decomposi¢io da silana na superficie se com-
porta como uma reagao de primeira ordem com respeito a silana,

e Para pressbes mais elevadas (Ps:y, > 1 torr) a reagao tende a ordem
zero (fica independente da concentragao de silana),

» A taxa de reacao diminui quando a concentragao de hidrogénio au-
menta.

Este comportamento estd em concordincia com a Isoterma de Lang-
muir, o que permitiu o estabelecimento empirico de equagtes semelhantes
a equagao (2.13) (veja Apéndice A.1).

Para que o procedimento acima possa ser aplicado, é necessario evitar-
mos a formacio de compostos indesejdveis. A principal reagdo a ser evitada
é a geracao de disilana por insercao de sililene em silana: SiH; + SiHg —
Si,Hg. Conforme apontado por Newman et a!.gz?l, isto nao ocorrera se pro-
videnciarmos um fluxo suficiente para remover rapidamente as moléculas
de sililene que nao foram adsorvidas.

2.3 Estudo da Uniformidade de Deposicao

2.3.1 Uniformidade Axial

Vamos verificar os fatores que influenciam a uniformidade de deposicao de
lamina para limina em um lote (uniformidade axial). Assumiremos que a
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condicio para alta uniformidade é um perfil de concentracao de reagentes
aproximadamente constante 2o longo do reator, ou seja, C, =~ C,, onde C,
e C, sao as concentragdes de reagentes na saida e na entrada do reator,
respectivamente. O fluxo molar de reagentes na entrada pode ser expresso
por

9, = PFy,

RT
onde P é a pressdo total, F o fluxo gasoso, R a constante dos gases, T a
temperatura absoluta, x. a fragio molar e C. a concentracao de reagente
na entrada.
A taxa de reacao pode ser expressa por

= O F [m‘}i] | (2.14)

5.2

mol
r=k(P,T,x:)SG L’-m?} (2.15)
onde S é a superficie de deposicio, G a taxa de crescimento (em compri-
mento/tempo) e k a constante de reagdo. O fluxo molar de reagente na
saida sera

9, =9, —r=C,F (2.16)
dividindo (2.16) por {2.14) obtemos
c, d,-r
—2 = 2.7

observamos que para obter C, ~ C, devemos ter r ~ 0 ou fazer J, > r.
Para aumentar ¥, = PFy,./RT podemos aumentar P, F, x, ou reduzir T.
Variacdes em P, x, e T afetam a taxa de crescimento, assim a melhor opgao
é o ajuste do fluxo F, porém, conforme apontado por Hong et al.18] isto
implica em alto desperdicio de reagentes.

2.3.2 Uniformidade Radial

A anédlise anterior indicou os parimetros que influenciam a uniformidade
axial, porém o ajuste do reator para fornecer esta uniformidade nao implica
que teremos também uniformidade radial {baixa variacao da espessura do
filme na Idmina). Pode ocorrer por exemplo uma alta desuniformidade
radial que se mantém igual por todas as lAminas do lote, assegurando uni-
formidade axial. Procuraremos entao identificar os fatores que influenciam
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z=—d/2 3
y=20 y=1

Figura 2.6: Modelo para estudo da uniformidade radial.

a uniformidade radial. Vamos analisar um gés se difundindo e reagindo
entre dois semiplanos paralelos separados de uma distancia d (Fig. 2.6 —
o gés se difunde na dire¢io y). As conclusoes assim obtidas poderzo ser
extrapoladas para o LPCVD.

Sendo I a constante de difusdo, C a concentragio de reagentes e k a
constante de reagao, teremos no equilibrio:

2 2
D(BC a*C

az* + ay?

aC
) -+ I/y"a—y' —_ kC = { (2.18)

onde v,dC /dy representa a convecgao na direcio y (se houver) e o termo
kC representa de forma aproximada a reagao na superficie.

Fsta equacdo pode ser resolvida pelo método de separagao de varidveis!®1l ,
fazendo
C(z,y) = flz)g(v), (2.19)
obtemos as seguintes equagdes diferenciais ordindrias:
df(z) A
. = 2.20
s T/ (220)
d’g(y) v, dgly) A k
bt A L AN e = ) 2.21
& "Dy D'WTD (2.21)
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onde A é a constante de separacao, a ser determidada pelas condigoes de
contorno.

Considerando que no plano central (z = 0) o perfil é plano, devido &
simetria, teremos df(0)/dz = O e fazendo f{0) = f; teremos a seguinte

solugao para (2.20):
f(z) = s cos (\/% ) (2.22)

considerando que ¢{+d/2,y) = 0 = f{+d/2) = 0, encontramos o valor de
Al

2

7w D
A= W(Zn +1)? (2.23)

porém no nosso caso n > 1 nao tem sentido fisico, assim A = #*D/d?.
A solugao de (2.21) é dada por:

g9(y) = giexp(vy) (2.24)
onde g; = g(0) e v deve satisfazer 4% + %4 — 2% = 0, portanto:
v -2 2 1/2
m=f5+ (54t 5)
v . e A\ (2.25)
¥,
2= g5~ (%+4—5‘f+5)

onde apenas a solugao estritamente negativa (~;) faz sentido.
Combinando (2.22)—(2.25) em (2.19) obtemos como solugao geral:

T v 2 v k
Clz,y) = Cieos( % —y |2 \/_ T 2.26
{(z,v) Ccos(d)exp[ y(2D+ d2+4D2+DH (2.26)

onde C; = f;g;. Teremos entao:

emy=0: C(0)=Cicos (Ej—:) (2.27)

. — Coeos[™® T RN L I
emy =L C(L)“’C’ms(d)“p[ L(2D+ 277D

(2.28)
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Como critério de uniformidade podemos adotar C{L}/C(0} ~+ 1, assim

obtemaos:
v, 72 vz k
= \/m . Lk
(21)"*" &z 1D +D)

considerando que L representa o raio da lamina, concluimos que:

EE]~-(—L—):exp

c(0)

(2.29)

O aumento do rato da ldmina, a diminuigcdo do espacamento e
a presenga de convecgdo radial sdo prejudiciats para a unifor-
midade radial. A uniformidade pode ser melhorada por redugdo
de k ou aumento de D.

O aumento de D entretanto {redugdo da pressiao) é prejudicial para a uni-
formidade axial (veja ftem 2.3.1), assim a melhor opgao para fazer frente a
tendéncia de aumentar as laminas e o empacotamento é a reducac da taxa
de reacao k através de redugao da temperatura.

O fato de a presenga de convecgao radial ser prejudicial para a unifor-
midade indica que devemos procurar evitar rea¢bes que gerem grandes ex-
pansoes no numero de moles total do gas, pois esta expansao molar causa
uma convecgao gerada por reac@o. As moléculas geradas caminham em
sentido contrario as moléculas do reagente, dificultando a chegada destas &
superficie.

De um modo geral, podemos adotar como critério de uniformidade o
parametro

v, 72 2 k
=1L b Ty il .
(2D+ d2+41)2+}9) (23{})

ou seja, filmes crescidos sob igual @, terdo igual uniformidade. Talvez este
parametro possa ser comparado ac Médulo de Thiele, definido em catélise
heterogénea fluido-sélido (veja Apéndice A.2.5). A equagio (2.29) mostra
ainda que sob pressoes mais elevadas podemos simular condicdes de LPCVD
aumentando o espagamento e diminuindo a taxa de reacao.



Capitulo 3

Modelo para Simulacao do
Processo de LPCVD

Procuramos desenvolver um modelo para simulagio da deposicio nos sen-
tidos axial e radial no reator tipo lote de paredes quentes, de tal forma que
possamos verificar a taxa de crescimento e a uniformidade por fornada, em
funcao dos pardmetros de processo.

Consideraremos, sem perder a generalidade, o processo de deposicio
de silicio policristalino por decomposigao pirolitica de silana, representado
pela seguinte equagdo quimica:

SitHy — Si+2H, (3.1)

A,
onde osinal A, lembra o fato de que a reagio é catalisada por uma superficie
aquecida, podendo esta tanto ser a superficie da lamina como outras su-
perficies quentes no interior do forno. E importante lembrar também que
normalmente a silana nido é introduzida pura, porém dilufda em um gés
neutro, chamado gés de transporte ou carrier gas. No presente modelo
utilizaremos o nitrogénio ou o hidrogénio como gases de transporte. As
seguintes restricoes serdo assumidas:

1. o processo ¢ totalmente controlado por reagao,
2. nao hé gradiente radial de temperatura,

3. o transporte de massa se realiza por fluxo convectivo na regiio entre

25
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as ldminas e o tubo do reator e por difusio gasosa na regio entre-
laminas.
3.1 Deposicao Axial

Consideremos o reator imaginariamente dividido em médulos cascatedveis,
conforme esquematizado na Fig. 3.1.

Reator
entrada Vo -
de = : | —= exaustio
gases M
F F
Xy et e — X:

Médule

Figura 3.1: Médulo de reac3o.

Na entrada de cada mdédulo imaginirio temos um fluxo gasoso F onde
é conhecida a fragdo molar ¥ de cada componente (Xsime, X, € XN, )-
Desejamos calcular a taxa de crescimento G, conhecendo a pressio total
P no interior do médulo, a temperatura T, o volume V e a superficie
total de deposicao S. Para a superficie de deposicio devemos considerar os
dois lados da lamina e a parede do reator, onde também ocorre deposicio.
Para que cada médulo possa ser cascateado ao seguinte é necessirio que
calculemos também o fluxo total de saida F' e as fracées molares de cada
componente na saida (X5, X, € X,)-
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Taxa de Deposigdo: Utilizaremos a equacio (2.13) apresentada no item
2.2 e aqui reproduzida:

o= kPsin,

- (3.2)
1+ Kh\/Pyg + KaPs;H‘

Determinagdo do Fluxo de Safda: Como o reagente percorre o forno
no sentido axial, a composicdo do fluxo varia de ponto a ponto em sua
extensao, portanto sua densidade também varia. O resultado é a va-
riagao da velocidade do fluxo ao longo do reator. A pressao total pode
ser considerada constante por todo o forno, conforme salientado por diver-
S0s autoreslsi’35’55=56'57].

O fluxo molar do componente 7 na entrada pode ser €Xpresso por:

Fy; moles
1,,' - 3.3
Ve [ min J (3:3)

onde V,, = 22,41 litros/mol.
Assim o fluxo molar total na entrada seri:

U = Zﬂi (3-4)

De acordo com a estequiometria da reacdo (3.1}, o niimero de moles de
S1 depositado na unidade de tempo rs; é igual & taxa molar de consumo
de silana. Sendo respectivamente pg; = 2.33 g/cm3 e Mg; = 28,086 a
densidade e a massa atdmica do silicio, teremos:

SGps;
rei = f = 8,2950.107°5G (35)
1

Ainda de (3.1) temos que um mol de SiH, gera dois moles de H,,
portanto a taxa de geracdo ¥, y, de H, sera:

199,}}2 = 2?’5,' (3.6)
e 0 fluxo molar total na saida serd:

i =V —r5i+ Sy, (3.7)
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O aumento percentual no fluxo gasoso é igual ao aumento percentual
no nimero de moles de gds, portanto:

t
F'=-iF (3.8)

J
Os fluxos molares iniciais de cada componente (dgsin,, ¥n, € In,) na
interface de entrada de cada médulo, sio fornecidos pela equagdo (3.3},
assim a fragdo molar de cada componente 7 na interface de saida poderd
ser calculada pela razzo enire a quantidade de 7 presente e a quantidade

total de gas, consequentemente:

195:'}; — Tsi
- 4 3.9
XStﬁ; ﬂt —rs; + 09’}!2 ( )
1o VEt Ve, (3.10)
T Sy~ rsi + g,
J
Xy = 2 (3.11)

Ve —rsi +9,m,

Conforme apontado por Joshiisa}, a regido vazia na entrada do reator
(Fig. 3.2) exerce influéncia sobre a taxa de crescimento nas laminas e deve
ser considerada, pois nesta regiio também pode ocorrer deposicio (nas
paredes do reator). J4 a regido vazia de saida pode ser ignorada, pois fica
apods as laminas. Em nosso modelo, a inclusdo da regidao vazia de entrada é
feita pela inclusao de um moédulo vazio cuja superficie de deposigao € igual
a superficie desta regiao.

. { il ] l_
P : % [—
/ 1 It I \

H

regiio vazia regido vazia
de entrada de saida

Figura 3.2: Desenho esquemético do tubo do reator mostrando as regides vazias de
entrada e de saida.
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Figura 3.3: Comparacio de resultados teéricos (linha pontilhada) com resultados
experimentais (o, +. ¢ & x) relatados por RoslerlS3), 7 & 2 espessura do filme apds 30
min de deposicdo. P = 0,5 torr, xsum, = 0,23, F = 650 scem,

3.1.1 Resultados Fornecidos pelo Modelo,
Comparacido com Dados Experimentais e Co-
mentarios

Para testar a validade do modelo proposto, diversos estudos de caso e si-
mulagées foram realizadas, como nio dispomos de um reator para LPCVD,
os resultados foram comparados com dados experimentais existentes na
literatura.

A Fig. 3.3 compara resultados teéricos calcnlados pele modelo com me-
didas experimentais de Roslerl®. Como podemos notar existe boa con-
cordancia entre entre previsdes e experimentos. Um interessante comentério
pode ser feito com respeito 4 curva de 675°C, observamos nesta curva que
a partir da lamina 24 a taxa de deposicio se altera sensivelmente, pare-
cendo obedecer a outra dinimica de crescimento. Vale notar que deste
ponto em diante a pressdo parcial de silana estd préxima de 8.107? torr e
diminuindo (ver Fig. 3.4) enquanto que a temperatura est4 acima de 650°C.
Nesta regiao, conforme relatado por Hottier et ali17] ¢ pode ser visto na
Fig. 2.4 ocorre uma transi¢do na estrutura do filme depositado, de poli-
para mono-cristalino. Este dltimo apresenta uma taxa de deposi¢io me-
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Psin, (o), T = 875°C
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Figura 3.4: Variago da press3o parcial de silana ao longo do reator para a curva de
675°C da Fig. 3.3.

nor, como mostrado na Fig. 2.5. E importante notar porém que este fato
nao implica no crescimento de filme monocristalino, caso o substrato nio
fornega uma orientagao de referéncia, significa apenas que a supersaturacao
da superficie & partir daquele ponto era suficientemente baixa e a tempe-
ratura alta o bastante para fornecer as condigbes de deposigao de filme
monocristalino, alterando portanto a taxa de deposico.

A Fig. 3.5 mostra o efeito da pressdo parcial inicial de hidrogénio. Neste
caso, as deposigoes foram realizadas sob pressdes parciais de silana extre-
marnente baixas (Ps;y, = 0,00247 torr, contra Psig, = 0,115 torr no caso
anterior), isto nos fornece um grande intervalo no qual o modelo pode ser
aplicado. O modelo falha para grandes pressées parciais de silana ou flu-
xos muito baixos, estes casos porém nio sio normalmente utilizados em

LPCVD.

Efeito da Carga do Reator: O efeito da carga do reator é mostrado
na Fig. 3.6 {silana diluida em hidrogénio, SiHyfHy, T = 700°C, xsimg, =
0.005857, P = 0.525 torr, F = 1000 sccm), observamos que para cargas
maijores (maijor nimero de liminas) a deplecio de reagentes é mais rapida,
0 que aumenta a desuniformidade entre l4minas. A corregio é obtida por
aumento do fluxo e ajuste do perfil de temperatura.
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Figura 3.5: Efeito da pressfo parcial inicial de hidrogénio. Comparacio de dados
experimentais de Claasen eof m’.[l‘?'l com valores tedricos.

Efeito do GAs de Transporte: Na Fig. 3.7 observamos dados experi-
mentais e valores tedricos para deposigbes sob as mesmas condigdes, porém
variando-se o gés de transporte entre H, e N;. Notamos que para pressdes
parciais de silana acima de ~ 107* bar {7,5.107? torr) a taxa de cresci-
mento val se tornando independente do gds de transporte, enquanto que
para valores mais baixos de Ps;y, o crescimento é mais rapido em N,. Isto
ocorre porque nesta regiao o H; ¢ adsorvido pela superficie, dificultando o
crescimento (veja Apéndice A.1). Sob pressdes parciais de silana maiores o
crescimento satura e n2o depende mais do gis de transporte.

Reator com Esteira Rolante: Um melhoramento no forno de LPCVD
pode ser a adaptagao de uma esteira rolante, que transporte as l&minas
por toda a extensao do forno, conforme esquematizado na Fig. 3.8, o movi-
mento da esteira contririo ao fluxo aumenta a velocidade deste em relacio
as laminas, enquanto que as unidades de carga e descarga permitem a au-
tomagao do processo. Como neste caso cada limina passard exatamente pe-
las mesmas condigoes, teremos idéntica espessura média de filme em todas
as lAminas. Assim, para obtermos uniformidade axial nio serd necessério
utilizar temperaturas diferentes ao longo do forno, o que proporciona me-
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Figura 3.6: Variacio da taxa de crescimento com a carga do reator, previsGes tedricas

e dados experimentais de Claasen &f aJ.{”].
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Figura 3.7: Influéncia do gis de transporte na taxa de crescimento, Comparacgio
de dados experimentais de Claasen ef al.[w] com previsdes tedricas fornecidas pelo
modelo. P = 7.10™ bar (0.525 torr), F = 1000 sccm.

lhor uniformidade morfolégica e de tensio nos filmes, fatores estes que
sofrem forte influéncia da temperatura de processamentol3%35%, Além des-
tes fatores, no forno convencional, precisamos injetar fluxos elevados para
garantir o fornecimento de reagentes em quantidade suficiente mesmo nas
ultimas laminas, o que implica em desperdicio de reagentes. No reator com
esteira, entretanto, podemos fazer com que a concentracao de reagentes no
final seja zero, obtendo 100% em eficiéncia quimica.

Para simular este caso, podemos considerar cada lamina permanecendo
em cada médulo por um igual intervalo de tempo At. A taxa de deposi¢ao
serd igual a média ao longo do reator, ou seja

1 .
Fe=— ; 3.12
r mgﬂ { )

onde r; é a taxa de deposicio no médulo i, e m é o ntimero de médulos.
Sendo L o comprimento util do forno e 7 a espessura de filme desejada, a
velocidade da esteira pode ser calculada por
LF
V== (3.13)
T
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Figura 3.8: Representacdo esquemitica de um reator para LPCVD com esteira
rolante.

A Fig. 3.9 mostra um exemplo de ajuste de pardmetros feito por nosso
modelo para o crescimento de 100 A de Si-poli em um reator convencional
(com carga de 50 liminas, T = 607,618,632°C, F = 1000 sccm, t = 6
min para 7 = 100 A), comparado com um reator com esteira rolante (T =
600"C, F = 300 scem, V = 7,8 cm/min para 7 = 100 A) Nos dois casos
X8y = 0,0047 e P = 0,525 torr. No reator convencional foi considerado
um tubo vazio de entrada, com 30 ¢m, antes da primeira lamina (é por esta
razao que os valores de x5, na lamina 1 nao coincidem). No segundo caso
esta regiao foi considerada preenchida por lAminas.

Reator com Realimentacdo de Fluxo: Outra solugio para o problema
do alto desperdicio de reagentes no reator convencional pode ser o uso de
um mecanismo de realimentagio que retorne parte do fluxo de safda para
a entradal®5:57],

Um reator com tal dispositivo é mostrado na Fig. 3.10, onde A é o fator
de realimentagao, A = 0 indica nenhuma realimentacio (reator convencio-
nal), A = 1 indica que todo o fluxo de saida é retornado & entrada. Da Fig.

3.10 temos que:
F,=F, + AF, (3.14)

onde F; e F, sao os fluxos na entrada e na saida do reator respectivamente,
F, é o fluxo na entrada do sistema.

A simulacao deste tipo de reator através do modelo é feita do seguinte
modo: inicialmente é realizada uma simulagao com as condicdes dadas de
fluxo e composigio, tendo como condigio inicial F, jniciat = Feinicial, @ seguir
o fluxo de entrada ¢ recalculado pela equagao (3.14). Sendo . € X, as
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Figura 3.9: Consumo de silana ao longo de um reator convencional e de um reator

com esteira rolante.
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Reator

Figura 3.10: Reator com realimentacdo de fluxo.

fragoes molares de k na entrada do sistema e na saida do reator respectiva-
mente (k = SiH,, N;, H,), a nova composi¢ao pode ser determinada pelas
seguintes equacgdes:

o Fox.sin, + AFoXo,5iH,

SN, = 3.15
Xi,5iH F. ¥ AF, ( )
FC £ el [}
i, = eXetts £ AleXom, (3.16)
F, + AF,
Xin, = 1 — Xisin, — XiH, (3.17)

e outra simulagao é feita. O processo é repetido e a convergéncia dos
parametros de entrada (F; e x, ) é acompanhada, até que a diferenca ¢ entre
os valores de uma simulagio e outra possa ser considerada infinitesimal
{utilizamos |e| < 107* como critério de parada).

A Fig. 3.11 mostra as previsoes tedricas do efeito da realimentagio na
taxa de crescimento (lote: 50 lAminas, T=630"C, P=0,5 torr, F=300 sccm,
xsin,=0,2, gés de transporte: N;). Observamos que o aumento do fator
de realimentagao A implica em sensivel melhoria na uniformidade do lote.
O uso desta técnica em conjunto com o estabelecimento de um perfil de
temperatura adequado pode fornecer lotes com étima uniformidade sob
baixo consumo de reagentes.
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Figura 3.11: Taxa de crescimento em funcdo da posicio e a influéncia do fator de

realimentacdo A
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3.2 Deposicao Radial

O esquema de simula¢do anterior fornece as taxas de deposi¢do em cada
lamina. Estes valores sao porém valores médios e em muitos casos o perfil
do filme na lamina nao ¢ plano, principalmente sob pressoes mais elevadas,
alto empacotamento de liminas e quando se utiliza reagbes que causam
grande expansao no niimero de moles total do gés, este alids, é talvez um
dos principais {atores causadores da desuniformidade radial.

O célculo axial nos fornece a concentragao de reagentes x,; na entrada
da regiao entre-laminas, nesta regiao consideraremos que o transporte de
reagentes até a superficie se processa por difusio:

I lamina
i
i i
i i
! o . ;
Xri1  difus3o na regido entre-liminas: D3%y,/8z° i Xri
1 :
: |
' consumo de reagentes na superficie: —k, ¥, !
parede lamina
do 0, R 2R
reator —

O transporte por difusao, a simetria radial e o arranjo geométrico das
laminas permitem que a equagdo de transporte seja aproximada por:

aZXr (I)
dzx?

onde D) é a constante de difus3o e k, é a constante de reacdo.
Considerando que os valores extremos de x,{(z) sao dados por x,;

Xr(e) = Xr(ZR) = Xrg

D — k. x,(z) =0 (3.18}

e que devido a simetria:
dx.(R)
dx
obtemos como solug¢do para (3.18):

o Xrg ( ol ke [ Dz - k,/D(Zsz))
Ax) = e + : 3.19
xr(z) e v eV (3.19)

=0
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sendo que x,; foi fornecido pelo célculo axial. A fragao molar x, do gés
neutro pode ser considerada constante {pois este nio reage) e igual ao valor
fornecido pelo cdlculo axial, assim a fragdo molar dos subprodutos gasosos
serd dada por
Xsp(%) = 1= x-{2) — Xn (3.20)

Para espagamentos entre-aminas muito pequenos, devemos utilizar um
valor efetivo para a difusividade que leve em consideragio o regime de
Knudsen {veja Apéndice B), pois nas condigées de LPCVD o caminho livre
médio das moléculas gasosas pode ser da mesma ordem de grandeza que o
espagamento entres as laminas (=~ 3 mm).

Este coeficiente pode ser dado por[45=46]:

1 __ v P
Defj M}(dv/j; MoT"

onde d é o espacamento entre-laminas, v ~ 1,75, Mg e M, sio constantes a
serem determinadas empiricamente. Observamos que o termo de Knudsen
s0 serd significativo para espagamentos muito pequenos ou baixas pressoes.
De um modo geral, para P > 1 torr e d > 5 mm podemos utilizar simplis-
mente a expressao D = M, T7/P.

(3.21)

3.2.1 Resultados

A figura 3.12 mostra os efeitos da pressio, temperatura e raio da l1amina so-
bre o perfil radial do filme depositado, conforme calculado pelo modelo pro-
posto. Como a reagao de decomposicao de silana nas condigdes de LPCVD
fornece altissima uniformidade, os célculos foram feitos para a deposicao de
S§10; por decomposicao de TEOS {tetraetilortosilicato: 4(C H3C H,0) — 51,
onde o problema da desuniformidade radial é bastante acentuado, pois esta
reagao causa uma grande expansiao no nimero de moles gasoso:

TEOS — 5i0; + 4C; H, + 2H,0 (3.22)

Foi utilizada a energia de ativagao relatada por Huppertz et al.164] (Ee =
45 kcal/mol).

As constantes foram ajustadas de forma grosseira. Resultados melhores
poderiam ter sido obtidos se tivessemos feito um ajuste mais fino, utilizando
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Figura 3.12: Efeito da pressio, temperatura e raio da ldmina sobre o perfil do filme
depositado. As linhas pontithadas mostram resultados experimentais de ﬁuppertz[sg]
para a deposicio de Si0; por decomposigio de TEOS. (8} T = 812°C, (b} P = 1

torr, (¢) P =1torr, I = 812°C,
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regressao nao-linear, porém nao conhecemos exatamente a taxa de reagao
para a decomposi¢io de TEOS e nao dispomos dos dados de deposicao
necessarios. Além disso nosso interesse maior é apenas fornecer resultados
qualitativos que permitam validar {ou ndo) o potencial do modelo sugerido.

3.2.2 Comentarios

Um fato interessante e que merece um pouco mais de atengao é a equagao
(3.19), que sugere uma equagao geral para o perfil radial de concentracio
de reagentes da seguinte forma:

f(z) = Ki (€797 4 e7#2R-2)) (3.23)

vélida para o intervalo 0 < z < 2R, com ¢ = (/k,/D. Analisando esta
fun¢ao observamos que:

ﬁfé{f}_ = G (e91R=2) _ ¢~9%) (3.24)
f(z) = f(2R - z) (3.26)
;; f(R)=0 (3.27)

As equagdes (3.23} a (3.27) mostram que f(z):
1. é sempre positiva,

2. tem concavidade para cima,

3. possui um tUnico ponto de minimo, em z = R,
4. é simétrica em relagio ao eixo z = R.

Além disso, o aumento de K|, que é proporcional & concentracaode reagen-
tes na regiao K < r < R; (R; é o raio do forno), eleva a curva, o aumento
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de ¢, que é proporcional & taxa de reagio, & pressao e inversamente propor-
cional 3 temperatura’, aumenta a concavidade, o que significa deterioragao
da uniformidade, finalmente, a redugio de R diminui a concavidade. Estas
consideragdes mostram que a equagio (3.23) é promissora para representar
a uniformidade radial de deposigio, pois reproduz corretamente o com-
portamento observado para o perfil radial em fungio dos pariametros de
processo. Um interessante trabalho seria a realizacido do ajuste, por re-
gressao nao-linear, das constantes K; e ¢ para os processos de deposigao de
510, e SizNy.

10bserve que esta afirmagio sugere que o aumento da temperatura melhore a uniformi-
dade radial, o que contradiz com os resultados apresentados na Fig. 3.12-(b). Nio devemos
nos esquecer porém que a taxa de reagio também é fungao da temperatura e aumenta com
esta (Lei de Arrhenius), assim quando T aumenta a razdo & (= ﬁ"“f?*.;) também aumenta,

o que piora a uniformidade.
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Tendeéncias Futuras

A competigao pelo mercado de semicondutores estd cada vez mais exigindo
que as inddstrias sejam capazes de introduzir rapidamente inovagbes em
seus processos de fabricacdo. A entrada de uma inddstria em uma nova
tecnologia é acompanhada pelo reaparelhamento da mesma com os equi-
pamentos adequados para a nova tecnologia, sendo que estes equipamentos
tém se tornado cada vez mais sofisticados e consequentemente mais caros,
além do que, ¢ ntimero de passos para o processamento de uma lamina tem
aumentado continuamente,

O custo para o estabelecimento de uma indistria de microeletrdnica
competitiva, que no inicio da década de ’80 era da ordem de US$ 50 milhdes,
é hoje (1990) de ~ US$ 300 milhdes e poders chegar a US$ 1 bilhdo até o
final desta década, conforme mostrado na Fig. 4.1.

Aproximadamente 75% deste capital é devido aos equipamentos. Existe
portanto um grande interesse em pesquisas na drea de processamento de
laminas que levem a aparelhos de menor custol®870.71] Dyas abordagens
tém sido propostas para o desenvolvimento de tais equipamentos (ver Ta-
bela 4.1):

1. Agrupamento de médulos de processo interligados por um manipula-
dor de laminas, sendo que cada médulo realiza um processo,

2. Médulo inico realizando diversos processos.

No primeiro caso, cada médulo comporta uma limina e realiza vm pro-
cesso; 0 manipulador transporta as laminas de médulo para médulo. As

43
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos equipamentos atuais e futuros para processamento
de taminas.

l Equipamento Atual ] Equipamento Futuro ]
Processamento por lote Processamento Single Wafer em reator modular
l I l I t , I Proe, 1,2,3,...
Um processo, muitas liminas Uma lamina, varios processos
Proc. 2
Manipulador Proc.
de 3
Liminas
Uma lamina, um processo Aglomerado de cimaras Single Wafer,
VArios processos, um por camara
Baixa automacao Alta automacao, grande esfor¢o computacional,
medicoes tn sttu, controle em tempo-real
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Custo (US$) .
1000 1 x 1000 61M,81n
25.000 1am/mes
100% autom.
800 1
5 16M, 6 1n
25.000 1am /més
600 - M, 6 in 50% autom.
20.000 !ém/més
400 - 30% autom. @
(® 1M, 6 in, 20.000 13m /més
200 -
© 256k, 6 in
. o ® 64K, 4 in Ano

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 4.1: Evolug3o do capital necessério para o estabelecimento de uma indistria
de microeletrbnica.

principais caracteristicas desta classe de equipamentos sdo a possibilidade
de expansao indefinida do sistema através da adigao de novas unidades
tanto de moédulos como de manipuladores, além da facilidade de substi-
tuicao de um mddulo obsoleto por outro moderno sem que seja necessario
mexer no restante do equipamento (ver Fig. 4.2).

No segundo caso, utiliza-se uma cimara de multiprocessamento, gue
pode ser definida como um aparelho capaz de realizar sequencialmente di-
Versos processos que convencionalmente seriam realizados em reatores di-
ferentes. Como o reator sé tem uma lamina € possivel controlar o processo
por medi¢oes in situ em tempo real, o que é dificil de ser feito em proces-
samento por lote. A técnica de multiprocessamento exige assim um grande
trabalho computacional de aquisicao de dados, tratamento e controle. A
Fig. 4.3 ilustra um reator para multiprocessamento capaz de realizar lim-
peza, oxida¢ao e LPCVD, processos estes que normalmente sao realizados
emn unidades diferentes. Este reator combina aquecimento por lampada,
enriquecimento por plasma e inducao de reagdes por fétons. O sistema
de gases proporciona riapida mudan¢a da atmosfera, o aquecimento por
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Figura 4.2: Expans3o do sistema modular de multiprocessamento.
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Figura 4.3: Reator de paredes frias para multiprocessamento em single wafer para
limpeza, oxidagdo e LPCVD.

lampada permite processamento térmico rapido (RTP)IGS}.

Estes novos equipamentos trazem os seguintes beneficios:

» possibilidade de desenvolvimento e caracterizacdo de novos processos
em curto espago de tempo,

+ reducio do espago ocupado na sala limpa,
o facilidade para automagio do manuseio das laminas.

O desenvolvimento desta nova e interessante categoria de aparelhos de-
vera ocupar muitos pesquisadores da 4rea de processos e instrumentos,
por talvez, toda a década de *90. A compreensio dos diversos processos
precisara ser refinada, o que motiva-nos & realizacdo de novos modelos e
experimentos em processamento de ldmina iinica.

Particularmente para os processos de CVD as tendéncias saol69:

1. Sistemas Single Wafer modulares e multiprocessamento,

2. Uso de temperaturas mais baixas através do enriquecimento da reacio
por plasma (PECVD),

3. Introdugao de reagdes baseadas em novos compostos,
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4. Uso de alto viacuo para reduzir a contaminacgao,
5. Combinagao de RTP com LPCVD.

Muito trabalho também, é esperado na érea de sensores e automagao,
visando a monitoragao dos processos em tempo-real e realimentagdo dos
dados para uma central de processamento que atue sobre os elementos de
controle dos processos. Um tal sistema reduz a contaminagao, os custos de
producgao e melhora a qualidade das deposigoes.

As caracteristicas do processo de LPCVD facilitam sua monitoragao, a
alta uniformidade permite que o crescimento possa ser considerado cons-
tante em todos os pontos da lamina, assim a monitoragao pode ser feita
medindo-se apenas um local apropriadamente escolhido.



Apéndice A

Alguns Conceitos Importantes

A.1 Adsorciao de Gases em Sdélidos

No estudo da adsorgao de gases em sé!idos[m, o s6lido é o adsorvente e o
gés é o adsorvido. O fendémeno de adsorgao ocorre apenas na superficie do
sélido e nao no seu interior.

Adsor¢ao nao deve ser confundida com absorgao:

Absorcao: O gés penetra em Adsorgao: Ocorre apenas na
cavidades do sélido. interface sélido-gas.

A adsorgao se manifesta devido is forcas entre as moléculas do gés e a
superficie do sélido. Estas forgas podem ser de natureza fisica ou qufmica,
o que nos leva a dois tipos de adsorgio, adsor¢io fisica (phystsorption) e
adsor¢io quimica (chemisorption), que sao comparadas a seguir:

Adsor¢ao quimica: Adsorgdo fisica:

e Algum tipo de reagio o- e As ligagoes estabelecidas

corre entre o gis e a su- entre as moléculas do
perficie do sélido, neste gas e o sélido sao fracas
caso ligacOes mals fortes (ligagOes de van der Wa-
s30 estabelecidas. als).

49
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e A variagao

de ental-
pia (H = U+ PV) é
bem maior, pois o tra-
balho {PV) realizado du-
rante o estabelecimento
das ligagoes é maior.

Em geral forma apenas
uma camada de adsor-
vido.

e A primeira camada se

forma por interagoes mo-
leculares entre o gas e o
s6lido. As camadas pos-
teriores se formam por in-
teracdes intermoleculares
de moléculas da prépria
espécie gasosa (equiva-
lente & condensagio).

Se colocarmos uma amostra de um sélido adsorvente em presenga de um
gas adsorvivel por este sélido sob uma determinada pressio, constataremos

ao longo do tempo que o péso do sélido aumentara enquanto que a pressao
diminuira. Isto significa que uma parte do gés foi adsorvida pela superficie

do s6lido. Através das leis dos gases e das condigdes do experimento pode-
mos calcular o volume de gés que foi adsorvido.

No estudo da adsor¢io medimos a quantidade v de gés adsorvido {que
pode ser dada pelo nimero de moles ou pelo volume) a uma dada tempe-

ratura em funcao da pressao.

A curva v = v(P) para uma determinada temperatura é chamada iso-

terma de adsorc¢io.

A Isoterma de Langmuir

Assumindo:

o superficie uniforme,

L]

!Desorgio é o processo inverso da adsorgio.

as moléculas adsorvidas nao interagem entre si,
a adsorgio sé ocorre em lugares especificos da superficie,
somente uma monocamada pode ser adsorvida,

no equilibrio as taxas de adsor¢ao e desor¢io! sao iguais.
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Sendo N o nimero total de sitios para adsor¢io na superficie e 8 a
fragao ocupada destes lugares no equilibrio, podemos fazer as seguintes
consideragoes:

1. A taxa de desorgao é proporcional ao niimero de moléculas adsorvidas
8N e éiguala k8N, sendo k; constante para uma dada temperatura.

2. A taxa de adsor¢ao € proporcional ac ntimero de colisdes de moléculas
da fase gasosa com lugares vazios. O niimero de colisoes é proporcio-
nal a pressao P. O nimero de lugares vazios é (1 — 8} N, assim a taxa
de adsorgao é k,P(1 — 8)}N, onde k, é a constante de adsor¢ao.

No equilibrio as taxas de adsorgao e desorgao sao iguais:

koP(1 — 6)N = k0N

kP (ko /ky) P bP
ki+ kP 1+ (ky/kg)P  1+bP
ka
b= b(T) ===
(1) =3

da defini¢ao de 0 temos: 8 = v/v,, onde v é o volume do gés adsorvido e v,,
é o volume do géds adsorvido na saturagao da superficie. Assim, com (A.1):

g — v bP
T v, 1+40bP
e obtemos a isoterma de Langmuir:
o — c¢P
T 1+0bP

onde ¢ = v,b.

Como o crescimento é proporcional & quantidade de moléculas reagen-
tes adsorvidas, esta equagdo deixa claro o comportamento observado em
diversas reacoes, ou seja, uma dependéncia com a pressao até um certo li-
mite, a partir do qual atinge-se a saturacao. Num processo tipico de CVD,
se uma segunda espécie compete com o reagente pelos lugares para ad-
sorgao teremos 6, + 62 = 1, onde 8; = &' P, /(1 + b P2), e consequentemente:
8, = 1/(1 + ¥ P.), ou seja, o aumento de P, (pressao parcial da espécie
concorrente} reduz a cobertura da superficie pelo reagente, prejudicando a
reacao.

8, e 33
as cobert
do reagen
da  seg:
espécie,

pectivame
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A.2 Os “nimeros” do CVD

Os nitmeros relacionados abaixo sao grandezas adimensionais definidas na
Teoria dos Fluidos para diferenciar as diversas regides de operagao dos rea-
tores. As aplicacdes mencionadas sao aquelas de interesse para os processos
de CVD. '

A.2.1 Ntumero de Reynolds

O numero de Reynolds, para um fluido escoando por um tubo de secciao

circular, é definido por:

|4
Re::——d
v

onde V é a velocidade média do fluxo, d é o didmetro interno e v é a
viscosidade cinemética {massa especifica/viscosidade absoluta).

Quando a secgio transversal do condutor nao é circular, utilizamos o
didmetro hidriulico d,, definido como sendo a razdo entre a drea da secgao
e o perimetro interno. Neste caso Re = 2V d,/v.

Aplicagdo: O niimero de Reynolds indica se o fluxo é laminar ou turbu-
lento. Considera-se fluxo turbulento quando Re > 2000.

A.2.2 Nutimero de Sherwood

E dado por:
kd
Sh= —
D
onde k é a taxa de reacdo, d ¢ um comprimento relevante e D a difusividade.
Aplicagdo: O ntmero de Sherwood indica se o processo é controlado

por difusido (Sh >> 1) ou por reagao (Sh < 1).

A.2.3 Nimero de Péclét

E semelhante ao nimero de Sherwood, porém relaciona a velocidade V' do

Huxo com a difusividade:
_Vd

D
onde d é novamente um comprimento relevante, como por exemplo o com-
primento do tubo do reator se estamos analisando o fluxo na direcdo axial.

Pe



Apéndices 53

Lembrando que o campo de velocidade é indicativo de convecgio (forcada
ou natural), o nimero de Péclét indica se o transporte de massa é realizado
predominantemente por difusio ou por convecgao. Pe < 1 indica difusao
e Pe > 1 indica convecgao.

A.2.4 Ntimero de Damkohler

E uma medida das limitacdes em transferéncia de massa no reator: o
(tempo de residéncia no reator)/(tempo caracteristico da reagao). Sendo
D a difusividade [m?/s], R a taxa molar de reagio {mol/m?}, A a distincia
da entrada do reator até a lamina [m] e Cp a concentragao de reagente na
entrada [mol/m3|, a velocidade caracteristica no reator é dada por va =

D/A, a velocidade caracteristica da reagdao pode ser expressa por v, =

R/Cy, assim teremos:
v RA
AL = Da=
VA DC{)
Podemos considerar que o processo nao é limitado por transporte de
massa pelo reator quando Da< 0,01. Para Da> 1 dizemos que o processo

P

é “limitado por taxa de alimentacao” ou feed rate limited .

A.2.5 Modébdulo de Thiele

Na reagio de um fluido catalizada por um sélido (catilise heterogénea),
quando se utiliza um catalizador poroso, define-se o0 Médulo de Thiele por:

2k,
Dr

d=1L

onde L é o comprimento do poro, r é seu raio, DD a constante de difusaoe k,
a constante de taxa de reacao. ® > 1 indica reagio desuniforme, enquanto
que @ < 1 indica uniformidade.

Se houverem diversas espécies reagindo paralelamente, podemos definir
um Médulo de Thiele para cada espécie 11 ®; = /2k,/D;r, onde D; é a
constante de difusio para a espécie 1. Assim podemos analisar separada-
mente a uniformidade de cada reacio.
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Regime de Difusao de Knudsen

Ocorre quando a regiao de difusao é muito pequena quando comparada ao
caminho livre médio das moléculas (baixas pressées e pequenas estruturas).
O coeficiente de difusio de Knudsen pode ser expresso por:

Dy = MydVT

onde My é constante e inversamente proporcional a raiz quadrada do peso
molecular das espécies gasosas envolvidas, d é o espagamento entre-laminas

e T a temperatura.
A difusao normal pode ser representada pelo coeficiente

M, T
P

onde P é a pressio total, M, e ~ sao constantes.

Na regiao de transicdo (quando o fluxo de difusdo comega diminuir de-
vido & influéncia do termo de Knudsen}, podemos utilizar um coeficiente
efetivo de difusividade, dado pela associagao em paralelo dos termos ante-

riores:
1 1 F

= +
Deff de\/:’f M, T

D=
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Calculo Grafico da Energia de
Ativacao

A energia de ativacao e a taxa de reacao se relacionam através da equagao

empirica de Arrhenius!59;

r= Ae Fa/RT (C.1)

onde r é a taxa de reagdo, A é uma constante (r ¢ A possuem unidade de
s571), R=8,31441 J/mol.K, E, é a energia de ativacio e T é a temperatura
absoluta.

Podemos escrever (C.1) na forma logaritmica:

—F, 71
= — C.2
Inr 7 (T) +InA (C.2)

onde notamos que Inr é fungdo linear de 1/T. Passando (C.2) para lo-
garitmos de base 10 temos:

_E, /1
log r = =Y 41 C.3
8T = 5 303 (T) +log 4 (C3)

assim podemos calcular E, a partir da inclinacio da reta obtida com o
tracado de logr vs 1/7 em papel mono-log:

log(ra/r1)
o7, (C.4)

onde {r;,T1) ¢ (rz,T3) sdo pontos arbitréarios escolhidos no grafico.

Eﬁ = “‘“"’4, 58
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Os Pontos de Vista do
Matematico e do Engenheiro

O desenvolvimento de um simulador de processos inicia-se com um claro
estabelecimento do problema a ser resolvido, a seguir os conhecimentos a
respeito dos fendmenos envolvidos no processo especifico sao agrupados e
as equacOes resultantes, apds as simplificagées pertinentes, sdo resolvidas
por algum método apropriado. Do ponto de vista matematico os elementos
criticos deste processo sao a resolugao e a consisténcia das equacgoes obti-
das, ja para o engenheiro o fundamental é que o procedimento de simulagao
resultante seja capaz de fazer previsoes a respeito do processo, mesmo que
o rigor maternatico ou ainda o sentido fisico nao sejam totalmente atendi-
dos. Isto significa que se for necessirio adicionar 1000°C as temperaturas
reais para que os resultados tenham valor pratico, este procedimento sera
adotado.

Esta dissertagao procurou fornecer ao iniciante na 4rea os conceitos bé-
sicos sobre os fatores que possibilitam ao engenheiro de processos proceder o
ajuste dos parimetros de reacdo para a obtencao de filmes de gualidade. O
sucesso da adaptagao dos métodos de simulagao aqui descritos (ou descritos
em outros textos) a um processo real deve levar em conta as consideragdes
acima expostias.
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