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LEITMOTIV:

Em um bom edificio gasia-se madis concreto em suas funda-
coes do que em seus andares superiores. Poucos compradonres
anfenessam-se pelas estacas chavadas na ferha, mas sem elas o
apartamento de cobenfurna, assim como 04 cutros nao existindam. 0
intuito desta ecifagdo ¢ ilusirar o problema da informatica. Esia
mos consdtruindo estrufuras de informagac, comunicagdo, roboiiza -
gac, ete, cada vez mais complexas,em uma velocidade espantosamen-

te crnescenie. Todo este "edificdo" esfa sendo endigide sobre 08

crnistais de Silicio. Apesar disto ¢ impressionanie o numeno
de engenhedirnos eletrnonicos e profissionals da informatica que
simplesmente desconhecem de onde provem esdfe matenial. Como a

formagao de necursos humancs e fundamental para que esta revolu -
cac e manienha, ac efegen um fema para minha £ivne doetneda na
Area de Matendiais e Tecnologia Eletronica da Faculdade de Engenha
nia Eletnica, gfui praticamenie conduzido a escrever um Livao de-
dicado especificamente ao Sificic, devido a sua Linexiatfencia  na

Litenatfuna nacional e infernacional.
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PREFACIO:

A cada dia que passa, com mais frequencia, o4 medlos de co
municacdo de massa nos propagam a maglia do que vem sendo feifo e
principafmenze do que pode sen fedio com a Informatica. Como sabe
mos, na base de toda esta revolugdo esiac o4 Circuitos Integrados
(Cls), cuja implosdo de dimenstes em seus componentes Levou a uma
explosdo na sua densidade e capacidade de integhogac de clrcudifos,
memonias, micropracessadores, etc. Praticamente 100% dos CIs sao
consthuidos sobre Crnisiais de Silicio e poratanto e fundamental pa
ra quem quedaa estudar a Zecnologia de clreulilos integrados, co-
nhecer a fundo esie material, desde sua obtencae, purdificacgdao,
cristalizacio, dosagem, eife., até sua caracterizagao final. Este.
e o principal objetive desie volume, que inicia a serde de Funda-
mentos da Tecnologia de Circudltos Integrados.

A Zecnologia atual conbegue produzin cristais de Sifiedo
com densidade de impurezas e defeitos sem simifar ds conseguidas
por cutrnos malerials. Para gque esde gato fosse nealidade, fod ne-
ceasdrnio um intfenso thabalho de grnande numenro de clentistas de di
versas areas. Deste modo, a interdisciplinanidade esta claramenie
expressa na presente vbaa. Procunramos semphe nos resXndngin aosd
aspectos mals gerais da fecnologia para que o Lexto nao fosse de-
masiadamente Longo, mas aoc mesmo fempo introduzdn todas as Ainfonr-
macoes fundamentais para que o trabalho fosse concisc ao Leifor.
Ingoamagdes mais especificas podem sen coletadas nas Eisias bi-
bLiogragicas que aparecem no final de cada capitulo.

Este volume foi organizado em nove capitfulos. No paimeine

deatacam-sc¢ a importancia do Sillcio, sua ocornencia, descobenta



e toda tecnolfogia envolvida na produgdo e purdificacaoc ao Grau Ele
tnonico. 0 Capltulo 11 apresenta uma pequena introdugao 4 Crista-
Logragia, visando gamiliarnizan o Leifor com certos concellod e
convencoes. B dada especial atengdo a deginigao dos defedtos. No
Capitulo 111 discutem-se as dificufdades e as alfernativas pakra 0
cnescimento de Crnistais de Sificio pelos metodos Czochralshi e Fu
sdo Zonal Flutuante. Ambos o0& processos produzem chlistadis com con
centragdo de impurezas nao uniforme, devido a segregacdo na infex

face s5tLido-Liquido. No Capitulo 1V discutem-se estas distrdibud-

ches e as tecpnicas para obtengdo de crisfads com dosagem undforme.

Finafmente, 0 Capiiulo V trata da usinagem, do conrte, da Lapida-
cdo ¢ do poldimento para Zransformacao dos crisfals em Laminas, a-
£t sua Rimpeza final para a congecgdo dos Cla. 0s gquatno Capliu-
Los seguintes sdo dedicados & caracterizacgao compfeia das Laminas,
Enthedfanto, sua abrangencia ¢ bem maior, podls 04 mesmos tambem se
ndo importantes para caracterizacao dos phocessos de nealizagao
do CT e de seus dispositives eletronicos.

Com a tendencia natural de aumento da capacidade de inte-
gracdo do CI e da robotizagdo dos equipameniod de sua producao,
as tofenancias de planicidade ¢ de outras dimensoes se Zornam ex-
tremamenic caiticas. 0 Capitufo VI Zrata deste ftema. No Capilitulo
seguinte descrcvem-se as teenicas de ordentagao cristalina e diden-
tificaciio de defeitos. 0 Capitulo-VII1 ¢ dedicado a caracteriza-
cdo eletrica. Completando o volume, o Capiiulo I1X abrange divexr-
sas feendcas instrumentais de Mierncanalise Quimica, para caracte-
nizacdo de elementos especificos, na superflcie ou proximo a ela,

com concentracoes de ppm a decimos de ppb, ou atomo pon atomo.




A notacdo utildizada esia apreseniada no Apendice A, 0 A-
pendice B thaz um resumo das principais propriedades do Sificio e
o Apeéndice C e uma fabela das constantes {isicas fundamentalis de
nesso undvenso.

0s phoblLemas sugeridos sac em geral de aplicagoes. Eviden
temente, und sdo bem mals dificeis ou mais trabalhosos do que ou-
thos, mas hecomenda-se a sofugao de todos como uma pariicdpacdo @
tiva do Leditor na compreensdo dos Lopicos Zratados.

Este Livio comegou a ser escrnito ha dez anos ainras, como
parte do esdorgo pioneino do desenvolvimento da Zecnologia de Cix
cuitos Integrados na Faculdade de Engenharia de Campinas - UNICAMP,
evoluindo pirimeiramenie como um conjunio de notas de aulas minis-
trhadas em niveds de gradudacdo e pos-graduagdo em Engenharia ELg-
thica, na mesma Faculdade e postericamente, no Institufo Tecnolo-
gico da Aernonduiica. Portanto, varias dezenas de alunos contribui
ram com suas pergunifas e sugestfoes para o aprimoramenio da presen
te obra. A efes eu Lindubifavelmente agradego.

Finalmente gostaria de expressar minha gratidao ao Ander-
son WiLLiam MoL, ao Endo Luiz Carpi e ao Gilmarn Patrocdndc Thdim,
poi- suas contaibuigdes na revisdo final dos manuscriZos, @ Edna
Seavidone, pela cudldadosa datilografia, -e-ao Jorge Fumio Obaia,

pela confeccao dos desenhos.

Vitor Baranaushas

Prnimavena de 1984
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CAPTTULO ]

DA SILICA A0 SILICIO FLETRONICO




1. PREDOMINANCIA DO SILICIO

Os cristais de Silicio sdo a matéria prima basica e
predominante para a fabricagao de diodos,. transistores, circui-
tos integrados (CIs) e dispositivos de poténcia. Esta importan-
cia do Silicic & intrigante, pois existem doze elementos na Ta-
bela Periddica e dezenas de compostos também com propriedades
semicondutoras. A resposta a esta questac, conforme veremos a
seguir, & devida ndoc sd 3s propriedades eletrdnicas do Silicio,
mas ao conjunto de suas propriedades fisico-quimicas, além de
sua relativa abundancia.

Historicamente a indlistria de semicondutores come-
cou na década de 50 com o Germanic, pois seu baixo ponto de fu-
sao (9360C) facilitava a purificacao e crescimento em cadinhos
de grafite, enguanto que o Silicio, com sua elevada reatividade
quimica, gquando liguido, e alto ponto de fusao (1420°C), exigia
técnicas mais refinadas.e ainda desconhecidas para purificagao .
e cristalizagdo. A partir da década de 60, com a evolugao de
sua tecnologia, a competicdo do Silicio com o Germanio comegou,
pois devido & sua maior faixa de energia proibida, os componen-=
tes de Silicio eram mais estaveis com a temperatura, podendo ©-—
perar até ~200°C, enquanto que os de Germanio nao ultrapassavam
-85°C. Entretanto, o motivo principal gue levou-a predomindncia
do Silicic, foi a sua relativa facilidade de oxidagado. Cristais
de Silicio colocados em um forno em temperaturas medias (800~
lOOOOCJ, com atmosfera de Oxigenio, produzem filmes finos de

Si0. na superficie, gue sac eletricamente isclantes, com exce-

2
lentes propriedades mecanicas e quimicas, enquanto gue o mesmo



nao ocorre com os Cristais de Germanio submetidos ac mesmc pro-
cesso, pois os Oxidos de Germanio sac volateis. Os filmes de

$i0., possuem quatro importantes aplicagoes na indlstria de semi

2
condutores. Primeiro, podem ser utilizados como mascaras para
definicdo das areas de difusao de impurezas no cristal na fabri
cagao do CI. Segundo, servem como isolantes para séparar as li-
nhas de metalizacao dos diversos componentes do corpo de cris-
tal. Terceiro, podem ser utilizados como filmes protetores, iso
lando hermeticamente as regites ativas do CI. E finalmente, se
tornaram extensamente utilizados como material ativo nos dispo-
sitivos com estrutura MOS {Metal-Oxidc—-Semicondutor). Estas a-
plicagoes formaram a base fundamental para a réalizagéo pratica
dos Cls, assegurando de forma ampla a predomindncia do Silicio.
Outros compostos semicondutores, particularmente do
tipo III-V, como o Arseneto de Galio (GéAs), Fosfeto de Indio
{InP), etc., foram e s3o extensamente estudades, devidc a algu-
mas propriedades eletrdnicas superiores ao 8ilicio, como por e-—
xemplo;, maior mobilidade, maior energia da faixawproibida, etc.
Entretanto, a confecgéo pratica de CIs com estes compostos en-—
volve varias dificuldades ainda n3o superadas, pois por nao se-
rem um material elementar, sua composigao atdomica, cristaliza-
cao, defeitos, etc., sao facilmente alterados durante os proces
sos de fabricacdo. A tecnologia de confecgac de CIs com estes
compostos, tem envolvido praticamente como parasita da tecnolo-
gia de CIs de Silicio, pois com a diminuigao das dimensoes dos
dispositivos, novos processos de dosagem e deposicao de filmes
em baixas tcmperaturas tém sido desenvolvidos. Outro fator proi

bitive aos compostos III-V e o alto custo dos cristais e a es-

cassez natural destes elementos.




2 . OCORRENCIA E DESCOBERTA

0 Silicio &, depois do Oxigénio, o principal  consti
tuinte da crosta terrestre. Baseado na composigao das rochas e
minerais, pode-se estimar que sua percentagem & de 27,7% dalitos
fera em péso [l]. Sua ocorréncia natural & sempre sob aforma de
compostos, classificados nos grupos das Silicas e dos Silicatos.
0 pome SIlica vem do Latim "Silex", sendo o Oxido de Silicio pu
ro (Sioz) sua forma mais simples. Tambem chamada de cristal de

rocha ou guartzo, apresenta-se naturalmente na forma cristalina

e translicida. Pequenas gquantidades de impurezas presentes in
fluem grandemente em sua coloracao. O Manganes, por exemplo, a
torna azul-roxo {(Ametista), o Tit&nio a torna rosa etc.. Inclu

sdes organicas alteram sua aparéncia para uma cor negra enfumaca
da. Nas rochas vulcanicas encontram-se também, formas mais raras
de cristalizagao do 810,, conhecidas como tridimita e cristobali
ta. A Quartzita, Agata, Jasper, Opala,-etc., sao rochas de SiQ,
hidratadas, diferenciadas por inclusdes -de gases, impurezas e for
mas de cristalizagdo. A Silica & também um dos componentes — princi
rais das areias e das rochas igneas e metamdrficas. Os Silicatos sd0
ninerais de fdrmulas complexas com Si, Metais, Oxigénio, Hidroge
nio, Fliior, etc.. Sua abunddncia & muito maior gue adas Silicas.
Como exemplc, podemos citar o Feldspato, Mica, Turmalina, Talco,
Topazio, etc.. As argilas e terras acidas sao compostas por uma

grande mistura de Silicatos.

A histdria do Silicio parece estar intimamente rela

cionada com a evolugdo humana. Pesguisas argueoldgicas em sitios

‘_‘:.



que datam de mais de 500.000 anos atras indicam que as  Silicas
foram uma das primeiras e mais importantes ferramentas utiliza
das pelo homem. O estudo minucioso destes instrumentos gue variam
" desde pedras grosseiramente quebradas a pegas delicadamente las
cadas e polidas, € a principal fonte de informagao para gquase tu
do que se sabe sobre a pré-histdria humana [2] . Através da
anilise microscdpica da superficie pode-se por exemplo, determi
nar se a ferramenta era utilizada para caga Ou para a confecgao
de outros utensilios de osso ou madeira [3]. Deste modo obtém-
se informagdes sobre os habitos, migragdes etc..Alguns autores
chegam mesmo a afirmar que a propria evolugao da anatomia huma
na. como o formato das maos [4] ou o bipedismo [5] , estao inti

r

mamente relacionados com o usc destas pedras—ferramentas.

A utilizacao dos Silicatos ocorreu cronologicamente em
&poca mais recente. Os primeiros indicios apareceram na Mesopota
nia, por volta de 5000 A.C., com casas de barro e objetos de <ce
ramica nao cozidos [6] ... Provavelmente o descobrimento e .~ utili
zacdo da técnica tenha sido acidental devido & facilidade de mo
delagem do barrc. A evolugao para ceramicas cozidas de maior
sofisticagdo e a obtengac de vidro a partir de areias ocorreu sO
mente em civilizagOes mais novas, cerca de 3.000 A.C. Os artis
tas ceramicos consequiram produzir pegas de fino acabamento, Vi
trificadas, com ornamentos coloridos e formas geométricas comple
xas. Isto s& foi possivel com a pesquisa empirica na escolha e
tratamento das argilas, controle da temperatura de cozimento ;
etc. Pode-se dizer que eles tenham sido os pré-alquimistas. Uma

curiosidade & que o Silicio, sempre presente nos Silicatos nao



tenha sido descoberto nestes processos. De fato, até o século
XVII da nossa era,a Silica (Sioz) era considerada como um ele
mento simples. Isto aconteceu provavelmente devido a forga da li

gagdo covalente Si-O.

Em 1787,Lavoisier sugeriu gue a Silica pudesse ser ©
Sxido de um elemento desconhecido. Por volta de 1808 [7]  Berze
lius aqueceu uma mistura de pd de gilica, Carvaoc e Ferro, obten
do um ferro fundido com precipitades que ele chamou de "Silicio".
Na verdade tratava-se de Siliceto de Ferro ou Ferro-Silicio. Em
1811, Gay Lussac e Thénard fizeram a redugao do Tetrafluoreto de
Silicio com Potdssio obtendo um pd marrom escuro. Provavelmente
devido & sua forma amorfa ou reatividade provocada pelas impure
zas do processo, eles nao o reconheceram como um novo elemento.
Finalmente Berzelius em 1823 reduziu o Fluorsilicato de Potassio

(KZSiFG) com o proprio Potdssio, segundo a seguinte reagao:

K281F6 + dK — 6 KF + Si (1.1)

obtendo também um pd escuro, apdés a lavagem do Fluoreto resultan
te com agua. Este pd foi reconhecido como O novo elemento procu
rado: "Silicio". A partir dai, abriu-se uma &rea  completamente
nova para a pesquisa de diferentes reagdes guimicas,pois além do
melhor entendimento das reacgoes da Silica e Silicatos, novas com
postos puderam ser sintetizados como por exemplo as Silanas

{SiCl SiBr4, .++)}, 08 hidretos (SiH4, SizHG"")' os derivados

4'

organicos (organosilanas) etc.
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3. PRODUGAO DO SILICIO METALICO

Dentre os varios métodos conhecidos para obtengao de
Silicio poucos podem ser economicamente viaveis em escala
industrial. Por coincidéncia o processo mais utilizado & pareci
do com a experiéncia pioneira do Ferro-Silicio de Berzelius, 1is
to &, o da redugao da Silica com Carbono. A reagao € feita atual
mente em fornos de arco elétrico submerso, segundo a seguinte

equagao basica:

Si02{5611d0)+2C{s61ido} —» Si(sdliga)+2C0(gas) (1.2)

A temperatura necessaria & bem alta. Deste modo, apesar da abun
dancia da Silica em diversas rochas, somente algumas possuem es
tabilidade mecanica suficiente para atingir as temperaturas de
reagac. Dentre elas,destacam-se CONO ideais o quartzo e O guar
tzito de alta pureza. Como podemos observar na figura 1.1, o ponto
de fusdo da Silica & 17280C -[8] .= ’'Antes de atingir este valor’
a Silica assume varias formas estruturais que sao: o guartzo B (até
573eC}, © guartzo o (573 - 8670C), a tridimita (867 — 14700C) e
s cristobalita (1470 - 1728oC). Nestes.pontos de transigao , a
presencga de impurezas pode provocar a ruptura da Silica e conse
quentemente um decréscimo no ponto de fus3ao. A formagao de fa
ses liguidas com temperaturas menores . que a temperatura minima
de redugao pode impedir completamente O processo. 0 Brasil € um
pais privilegiado no suprimento destas matérias primas pois de

tem gquase gue O monopdlio mundial das resexrvas de quartzo e guar




tzita de excelente gualidade [9].

A concentragéo de reagentes e gradientes térmicos no
forno determinam a possibilidade de varias reagOes paralelas,com
resultados diretos no rendimento global do processo. Andlises
mais detalhadas dos mecanismos termodinamicos destas reagoes po
dem ser encontradas na literatura [10 , 11] . ©Nestes trabalhos
calculam—-se as temperaturas tedricas de inicio das reagoes a par
tir do ponto em que a energia livre do sistema passa de positiva
para negativa. Para a reagao principal (equagdo 1.2), por exemplo,
a temperatura tedrica & de 16649C. Nos casos extremos de escas
sez ou excesso do redutor tem-se a formagao de $iO ou 5iC, res
pectivamente. As equacoes e temperaturas teOricas iniciais para

estas reagoes sao as seguintes:

—>

SiO2 + C ‘ Sig + €O (T=17712C) (1.3)
. —_— . _
8102 + 3C E- SiC + 2C0 (T=1566°C) {1.4)

Deste modo, nas regioes de alta temperatura hi produgdo de mond
xido de Silicio (8i0}), gue escapa para a atmosfera devido & sua
elevada pressao de vapor, provocando perda de Si. Por outro la
do, nas regices de baixa temperatura ocorre formagao de SiC, <¢o
nhecido como "Carborundum". Este material produz crostas de al
ta dureza e de diffcil remogao. Na figura 1.2 -temos o esguema sim
plificado do interior de um forno tipico, em operagao. Juntc aos

eletrodos forma-se uma abdboda de condensado semifundido de SiC,

(9]



sio, e C. 0O silicio produzido mantém-se em sua maior parte no
estado liguido devido aseu elevadc calor latente de fusao. Os
eletrodos (normalmente de sistema trifasico) Sa0 vagarosamente
levantados durante o processamento para provocar a reagao da
maior parte da carga. As paredes do forno sao de alvenaria com
revestimento internc de blocos de grafite. A remogao do Silicio
& feita pela parede lateral inferior. Nos processos de extra
cdo de fornos nao continuos utiliza-se um gquarto eletrodo para
romper a camada de Silicio solidificada lateralmente. A coleta
do material & realizada na atmosfera ambiente com cadinho reves
tido de Silica ou do proprio Silicio. Algumas indtstrias borbu
lham Cloro através do liguido nesta fase de solidificagao ,para
tentar a remogao de lmpurezas voldteis na forma de Cloretos. Na
literatura industrial sobre o processo de redugac aparecem algu
mas posicoes divergentes guanto aos valores dos parametros Oti
mos de carga, temperatura, corrente, etc. Isto se deve, princi
palmente,a grandes dificuldades de se estudar © processo em €S
cala de laboratdric e a conseguente - falta-de -modelos e parame
tros mais precisos. Nylander [12] propbs um método para analise
e convergéncia de pafametros industriais,a partixr da somatdria

das equagaes 1.2,1.381l.4,com indices de molaridade convenientes :

. —> o oas s _
8102+nc x Si + y8i0 + zSiC + (n z) CO (1.5)

e cbedecendoa igualdade de balanceamento do Carbono:

n=2x+y + 3z (1.6}




Oonde,o valor de n pode ser medido através da avaliagao do Car
bono na carga, consumo dos eletrodos e do Carbono oxigenado na
superficie. Se a temperatura nao for excessiva,pode~se  despre
zar a guantidade de Silicio evaporado e determinar X atra
vés do Silicio extraido. O valor de 2z pode ser avaliado pelo
residuo do forno. A partir destes dades determina-se y pela
eguagdo 1.6.Assim, para um forno especifico, com uma série de
fornadas em diferentes condigoes de carga e temperatura pode-se
empiricamente maximizar x e minimizar 2. Normalmente conse
gue~S€ atingir rendimentos industriais maiores que 70%. A rea
c3o é altamente endotérmica,com um consumo da ordem de 13 a
15 kW-h por guilo de Silicio bruto produzido. O Carbono pode ser
obtido de uma mistura de varias fontes de matéria prima como ©
carvao mineral, o cogue de petrdleo, carvao vegetal e lascas de
lenha. As proporgoes sac também otimizadas empiricamente de mo
do a permitir uma boa permeabilidade dos gases produzidos atra

vés da carga e resistividade elétrica adequada ao funcionamento

do arco. 0 uso da lenha provoca © -~desprendimento-:- .de - .vapor ..

d'agua que,se for em guantidade excessiva,pode inibir © proces
so de redugao. Hs casos de industrias gue usam por exemplo 80%
de lenha, 25% de carvao mineral e 9% de cogue. Outras usam  sQ
mente carvao vegetal. Estas variagoes sao devidas principalmen
te aos diferentes modelos de fornos e a fatores econdmicos ,como
a economia de matdrias primas para maior competividade no merca
do. A Tabela 1.1 apresenta os valores tipicos de impurezas encon
tradas nas diferentes matérias primas utilizadas, no Silicio

produzido (denominado Silicio de Grau Metalirgico) e no Silicio
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necessirio para aplicagbes em Microeletrdnica (denominado sili
cio de Grau Eletrdnico). Pode-se observar que. a maioria das im
purezas provem das fontes de Carbono. Portanto-a escolha e con
trole destas matérias primas e suas proporgaes;é gue determinam
praticamente, ©OS niveis de contaminagcao do Silicio produzidoc.Po
demos verificar também nesta tabela,gque o Silicio de Grau Meta
lurgico possui impurezas que podem ser eletricamente ativas, como. por
exenplo © Boro e o Fésforo, em niveis da ordem de 10% vezes maiores que
os permitidos para o Grau Fletrdnico. Além disto, as contamina
coes do Carbono e dos metais presentes encontram-se em niveis
tao elevados que impedem a COnstrugao'de monocristais livres de
defeitos. O Silicio ae Grau Metalirgico possue pureza em
torno de 98%, podendo chegar até 99,5% com selegcho da  matéria
prima. Estes valores estio ainda bem abaixo das especificagoes
do Silicio de Grau Eletrdnico, que & de 99,99999%, em relagao
3s impurezas elétricamente ativas. No paragrafo sequinte vamos
discutir as técnicas empregadas para se atingir esta purifica
cao. Somente uma peguena parcela do silicio de Grau Metalurgico
produzido € utilizado pela indiistria eletrdnica. A maior parte
da produgdao € consumida pelas indGstrias sideridrgicas e guimicas.
0 Silicio adicionado ao ago ajuda a remover © Carbeto de Ferro
e Oxigénio dissolvidos no material, tornando-o resistente a cor
rosao. Usa-se também bastante silfeio nos nlcleos de Ferro de
transformadores e motores elétricos. Estima-se que para cada
350 kg de ago produzido consome-se 1 kg de silicio {71 . Om
tra aplicagao & nas 1igas de Aluminio destinadas a fundicao ,

pois © Silicio melhora as qualidades de fluidez e conservagao do




TIPO 810, FONTES DE CARBONO SILI‘_CIO

bE QUARTZO | ELETRODOS camuip | FOLHAS | GRAU R

IMPUREZA | BRAZILEL | DE COE | ros |DE MAMETALUR | ppreewroo

RO GRAFITE DEIRA |GICO

B 14 2 < 10 40 < 60 44 < 0,2 ppb
P < 10 4 5 25 100 28 < 0,8 ppb
Al o0 4.40 50 4600 70 1570 < 0,2 peb
Fe 20 90 30 1700 220 2070 | < 0,1 ppb
Ti < 10 45 8 270 < 10 163 < 0,1 ppb
cr 30 3 2 260 310 137 | < 0,1 ppb
v < 10 < 4 100 20 < 10 100 < 0,1 ppb
Mn < 10 1 1 3 100 70 | < 0,1 ppb
Ni 10 <1 90 3 < 10 4 | <0, ppb
cu < 5 1 <1 10 < 10 100 | < 0,1 ppb
C - - - - - |>10.000 | < 0,1 ppm
0 _ - - - - - < 0,1 ppm

wABELA I.i- Comparagdao enire 08 valores tipicos de concentragao

das impurezas presentes nas fontes de 5104, C & nos

silicios de Grau Metalurgico e Grau Eletronico,

ppm.

em
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calor da liga Go molde. Na guimica, uma grande consumidora & a
indiistria de Silicones. Suas aplicagoes neste campo atingem uma
variedade ampla e crescente como por exemplo, produgao de lubri

ficantes, resinas, plasticos, borrachas, etc..

4. O SILICIO DE GRAU ELETRONICO

0 Silfcio & utilizado em microeletrOnica principalmen
te por suas propriedades como semicondutor extrinseco. Tais ca
racteristicas sao definidas em fungao da gualidade e quantidade
das impurezas presentes. Por exemplo, os atomos do grupo V-4
da Tabela Periddica (P, As, Sb, Bi), guando em substituigao a
3tomos da rede cristalina do Silicio, provocam a doagao de Gm
elétron a mais na rede, por possuirem cinco elétrons na camada
de valéncia, enquanto gque o Silicio possue apenas quatro. Cris
tais com predominancia destas impurezas-tem seu mecanismo de
condugao controlado pelos ‘eletrons "doados"; -sendo chamados - de
Silfcio tipo N. De modo simétrice, a adigao de atomos do grupo
III-A (B, Al, Ga, In, Tl), que posSsuem apenas trés elétrons na
camada de valéencia, provoca a criagEO'de lacunas na rede. Estas
lacunas atuam como portadores de condugao com carga positiva.Si
licio com predomindncia destas impurezas "aceitadoras™ € chama
do de tipo P.

A arte de se construir um circuito integrado consiste
em, através de varios processos, introduzir-se estas impurezas

{tipc N e tipo P), de forma controlada. Para este fim, &€ necessa




rio ter-se como matéria prima cristais de Silicio com concentra
¢ao de impurezas sufiéientemente abaixo das guantidades a serem
introduzidas.

Como podemos observar na figural-3 [13], praticamente
gualguer tipo de elemento pode ser elé&tricamente ativo, pois
pode introduzir niveis intermediarios entre os niveis de valén
cia e de condugao do Silicio intrinseco. Alguns se comportam co
mo aceitadores ou doadores simples, outros duplos, triplos etc.,
Outros inclusiveratuam como doadores e aceitadores ao mesmo tem
po. Entretanto, nem todo atomo de impureza presente no cristal
introduz estes niveis intermediarios. £ o casorpor exemplo, dos

gue ocupam posigoes intersticiais, ou presentes em precipitados,

n—

em ligagoes neutras com outras impurezas, ou em defeitos do cris -

tal. As influéncias elétricas destes atomos podem ser notadas
em contribuigoes negativas a mobilidade dos portadores. Cada
tipo de elemento em particular possul uma maior ou menor facili
dade de seus atomos serem proporcionalmente mais eletricamente
ativos. Vamos a seguir discutir sumariamente as influéncias das
principais impurezas presentes no Silicio de Grau Eletronico sob

este ponto de vista.

4.1, Elementos dos Grupos III-A e V-A

Estes atomos saoc extensivamente empregados como dopan

tes nos processos de microeletronica devido as seguintes razoes

principais:




a) atuam exclusivamente como doadores {(Grupo V-3) ou
aceitadores (Grupo III-A) simples.

b) introduzem niveis intermediarios longe do centro
da faixa proibida, o gque minimiza a taxa de  recom
binacdo eletron-lacuna.

c) possuem boa reprodutibilidade de resultados nos pro
Cessos.

Os mais comumente utilizados sdaoc o Boro e o Fosforo.

Pode-se notar a influéncia destes atomos na resistividade do
cristal até em diminutas concentragbes atOmicas de partes por
bilh3c. Portanto, dependendo da aplicagao, o Silicio de Grau

Eletrdnico pode exigir que estes elementos estejam em concentra
¢oes iniciais menores que 0,0000001%, o gue equivale a concentra
cao de uma parte por bilh3c. Os outros dopantes, dependendo do
caso, podem ser tolerados em concentragoes quimicas ligelramente
superiores, devido ao fato de sua ativacao elétrica ser propor
cionalmente menos intensa. Alguns trabalhos, por exemplo, indi
cam que o Aluminio em concentragac quimicas de até 2 ppm [14] ,
pouco influe na condutividade do Silicio. Isto pode ser devido ao
fato de ocorrer formagac de Alumina (Al,0,) com o Oxigénio resi
dual. Outros elementos, como pér exemplo o Arsénio, Antimdnio

etc,, formam precipitados eletricamente inativos - [15-17]. Exis
tem também importantes fendmenos de nao equilibrioc interrelacio
nando as impurezas, mesSmO €M peguenas concentragées. Tais fendme
nos podem produzir efeitos -andmalos-de retardamento ou  aumento
da velocidade nos processos de difusao, provocando dificuldade na

previsac e repetibilidade dos processos. O Silicio de Grau Elge

Convenc1onalmente utiliza-se a notacdo abreviada de ppb ou ppm para a desig

nacao de concentragoes anggggde1xutesgnrlnlhx)ounuﬂﬁw, respectivamen
te. No texto utilizaremos tanbém as notagoes ppba e ppma,para a designagao
das concentracoes atomicas das impurezas.



trénico de 6tima qualidade deve ter portanto todas impurezas dos
Grupos III-A e V-A em concentragoes abaixo de ppb. A literatura
sobre as propriedades de cada um destes dopantes no Silicio é
extremamente vasta. Nas referéncias selecionamos algumas das
mais importantes em relagég ac B [18-29] , All30-31] , Ga [32-35]
In[36-40] , TL[40] , Pl41-56] , As[56-59,64]1 , Sb [60-64] e

Bi [64-65] .

4.2. Metais

A maioria dos metais introduz mais de um nivel interme
diirio nas regices centrais da banda proibida. Este comportamen
to contribue para a diminini¢3o da tensao reversa maxima em jun
¢bes P-N. A maioria tambem {Cs, Ba, Mn, Ag, Pt, au, Co, V, Ni.,
Mo, Hg, K, W, Pb) possue propriedades anfdteras, iste &, se com
portam como tipo P e N ao mesmo tempo. Devido aos varios niveis
intermediirios e as propriedades anfoOteras, os metais sao conhe
cidos principalmente-como-"assassinos" do tempo -de vida dos por
tadores minoritadrios, por agirem como centros de recombinagao
elétron-lacuna. O OQuro produz os centros de recombinagao mais
eficazes, & o centro de recombinacao mais eficaz, por possuir
um nivel aceitador com energia de 0,56eV abaixo da faixa de con
dugdo e um nivel doador & 0,35eV acima da faixa de valéncia.Den
tro de certa gama de concentragaes, inclusive, o tempo de vida
& gdiretamente proporcional & guantidade de Ouro [95] .

0 sédio, Ouro, Cobre e os demais elementos alcalinos e



alcalinos terrosos introduzem cargas moveis no Oxido de Silicio
obtido a partir da oxidagao térmica do cristal. Os efeitos des
tas impurezas sao extremamente degradantes no funcionamento de
dispositivos com estruturas tipo MOS (Metal-0xido-Semicondutor)

[84~85, 110-113) .

No Silicic de Grau Eletrdnico a concentragao total das
impurezas metalicas deve ser menor que 0,1 ppb, Felizmente,co
‘mo veremos a sequir, a extragao destes elementos do Silicio Me
talurgico & mais eficaz que a separacac do Boro e Fosforo. A
literatura sobre o comportamento dos metais no Silicio também &

bastante ampla [65-110] .

4.3. Nagp Metais

O Oxigénio e o Carbono sao as impurezas predominantes
no Silicic de Grau Eletronico. Este fato deve-se principalmente
a contaminagio que ocorre durante o crescimento do monocristal,
devido & utilizagaoc de cadinhos de Quartzo e elementos aquecedo

res de Grafite.

O Oxigénio tem sido responsabilizadc por varios efei
tos négativos que ocorrem durante o processamentc dos disposi
tivos 1124-130] , como os causades pela criagao de defeitos
precipitados etc. Recentemente sabe-se que ao contrario, 0
Oxigénic residual pode ter efeitos positivos na prevenc¢ac e ini
bigao dos defeitos de deslocagao, bem como na melhora da plani

cidade da lamina,durante o processamento [(121-124] . Isto  s0



ocorre se ¢ Oxigénio estiver presente em concentragoes  insufi
cientes para a formagao de precipitados. Apesar de ser elétri
camente pouco ativo, seu comportamento como doador simples ou
duplo pode ocorrer com recozimentos térmicos do cristal em tem
peraturas médias [125-126] . As especificagoes do Silicio de
Grau Eletrdnico permitem concentracoes tipicas de 0,1 ppm para

este elemento.

0 Carbonoc [127-130] ,apesar de ser, também eletricamen
te pouco ativo, € uma impureza alarmante por provocar tensées:mg
cinicas excessivas na réde cristalina do Silicio. Tais tensoOes
sao a causa de varios defeitos estruturais como discordancias ,
falhas de empilhamento, formagao de planos gémeos, nucleagao de
precipitadeos etc..Conseguentemente,os efeitos do carbono nos
processos de fabricagac de dispositivos sao imprevisiveis, pois
os defeitos de réde sao dinamicos, andomalos e de facil multipli
cagdo. Os fenOmenos mais comuns sao as difusoes nao isotrdpi
cas, que causam,por exemplo,0 curto-circuitamento das bases dos
transistores bipolares. Abe e outros [121] mostram gue estes
defeitos aumentam exponencialmente a corrente reversa das jun
¢oes P-N, para concentragoes de Carbono acima de 5 ppm. As con
centracdes tipicas do Silicio de Grau EletrOnico de boa qualida

de sao da ordem de (0,1 ppm ou menores.

O Nitrogénio normalmente nac ocorre em concentragoes
mensuraveis no Silicio de Grau Eletrdniceo,por nao estar presen
te nos processos de purificagaoc ou de crescimento do cristal.Re
centemente, entretanto, verificou-se gque ele pode contribuir ,

assim como © Oxigénio, para a diminuigac do entortamento das la

|




minas durante o0s processos térmicos. Sua vantagem € de ser ele

tricamente menos ativo que o Oxigénic. A eficiéncia na formagao
de doadores € da ordem de 1 a 5% J121,131} . & contaminagao do
Silicio pode ser feita através da atmosfera de crescimento,pois

o Nitrogénioc reage com o Silicio liguide [132].

5. PURIFICACAO AO GRAU ELETRONICO

Varias sao as dificuldades para a eliminacgaoc das impu
rezas presentes no Silicio de Grau Metalirgico (G.M.) em compa
ragado aos niveis de contaminagao permitidos no Silicio de Gram
Eletrdnico. (G.E.). A redugao da concentragao de impurezas deve
ser na maioria dos casos a ppb. Estes valores de concentra-
cac estao aguém da maioria dos reagentes guimicos prd-anilise.
0 silicio possue também alta reatividade quimica guando na for
ma liguida ou vapor, nac existindo nenhum material nao reativo
para uso comc cadinhc. Além disso,seus pontos de ‘fusao . (14120C)

e ebuligao (3500°0C) sao relativamente altos.

Tnicialmente foram pesquisadas varias técnicas tradi
cionais de purificagao, como por exemplo a lavagem do Silicio
G.M. em pd com acidos (lixiviagdo), purificagao metalfirgica
atraves de fusdo e solidificagdo, ou evaporagao [133-134] . &
lixiviacio com uma combinagao de Acidos consegue a purificagao
parcial de impurezas como o Fe, C, etc., pois estes se concen
tram mais nas superficies de contorno dos graos, mas ela é ine

ficiente para eliminagao de impurezas intersticiais como o B,P,

¥
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Cu, Au etc. BAs técnicas metaltrgicas além do problema do cadi
nho, sao também muito ineficazes, pois varias impurezas nao sao
volateis ou naoc sac segregadas nos processos de solidificagao-

Além disso, as concentractes iniciais sao suficientemente eleva
das para a formagao de eutéticos e:precipitados durante os pro
cessos. Nenhuma destas técnicas de purificagac direta consegue
atingir a pureza do Silicioc G.E. para circuitos integrados. En
tretanto, elas podem ser combinadas de diversas formas para ob
tengao de Silicio com grau de pureza suficiente para utilizagao

em células solares terrestres de baixo custo (silicio de Grau

Solar).

As {inicas técnicas que obtiveram sucesso sao as de pu
rificagdo indireta, cuja diretriz ba@sica & a seguinte: a partir
do Silicio G.M. produz-se um composto quimico com um elemento
intermediario (normalmente um halogenio), purifica-se este ma
terial atd o Grau Eletrdnico e a seguir, por uma reagac reversa
obtem-se o Silicio G.E.. Historicamente,o primeirc método empre
gado foi o da cloragao do Silicio para formagdo do SiCl,, a pu
rificagdo deste composto por destilagdo e sua redugac com Zn
[135-137) . Evidentemente o principal problema consistia na
eliminacdo final destes metais no Silicio. a solugao foi obtida
empregando-se H, como redutor, com deposigdo sobre fios metdli
cos refratarios, tubos de quartzo, ou sobre o proprio Silicio
[138-1401 . Virios outros compostos halogénicos como por — exem
plo o SiI,, SiBr,, etc, ,tambdm foram estudados [141-149] .  Os

principais obsticulos a sua utilizagao comercial s3o econdmicos,

devido &s varias etapas necessdrias para se atingir um nivel de purificacao

IR



satisfatOorio. Outro composto bastante estudado foi o monosila
no (SiH,) [150-155] . Por ser um gas com pressao de vapor bem
diferente das demais impurezas, sua purificagao & bem simples
e eficiente. Outra vantagem & que © S:‘LH4 purificado,pode ser re
duzido apenas por aquecimento (pirélise), em temperaturas nao
muito elevadas. Entretanto, o monosilano tem a desvantagem de
possuir caracteristicas explosivas com tragos de Oxigénio,sendo
este o principal impedimento para sua utilizagao em larga es

cala.

Atualmente, praticamente toda producac industrial de
Silicio G.E. & obtida a partir da triclorosilana (SiHCl,). Este
composto tem a vantagem de ser purificadoe e reduzido com mais
eficiéncia que o 5iCl,. No proximo pardgrafo vamos discutir seu

processo com mais detalhes.

6. O PROCESSQO DA TRICLOROSILANA

A triclorosilana € facilmente produzida a partir da

reacao de Acido Cloridrico anidro com Silicio:

5i (s61lido) + 3HC1l(gas) —> SiHc13(gésJ + Hz{gés)_
‘ (1.7}

A figura 1.4 formece o esquema basico de sua obtengao [156-158] .
O Silicio G.M. & levado a reagir na forma de pé fino, em um rea
tor de leito fluidizado com HCl. Utilizam-se temperaturas me

dias (200-4000C). Além da triclorosilana,forma-se também uma



mistura de SiCl,, Hy, HCl e cloretos das impurezas {(como por
exemplo o BClg, PClg, FeClg, AlCl,, etc.). ApOs filtragem  dos
residuos sélidos a triclorosilana segue para as colunas de des
tilacao (figural.4). Como podemos observar nas curvas da figura
lq5,GM1eXC8950 do BClB, os cloretos das impurezas possuem pres
soes de vapor bem menores gueadatriclorosilana. A maioria dos
cloretos n3o estic nem mesmo representados no grafico por  pos
suirem pressoes de vapor despreziveis na faixa de temperatura
considerada. A primeira etapa de purificag¢ac consiste entao na
destilagao do BCl,. A sequir,destila-se a triclorosilana para
outra coluna separando-se desta forma dos elementos menos vola
teis. Repete-se novamente a destilacao na segunda coluna. Estas
colunas sao de grande seletividade, com alta taxa de retorno ,
de modo a se comportarem,teoricamente,como varias colunas de
destilacao simples em série. Uma das vantagens da triclorosila
na sobre o tetracloreto (vide figura 1.5) & que seu ponto de ebu
licdo estd mais afastado das demais impurezas e portanto sua
purificagac € mais eficiente. & triclorcosilana € liguida na tem
peratura ambiente e pode ser facilmente transportada ou armaze

nada em tangues de ago-carbono, desde gue nac haja nenhuma umi

dade no sistema.

Apds a purificagao, a triclorosilana pode produzir Si

1icio G.E. a partir de sua redugao com Hidrogénio:

SiHCl3(gas}+3H2(gas) — = 28i{s0lido)+6HCl (gas) {1.8}

Esta reagac necessita de altas temperaturas (~1000°C) e de um

)



substrato para nucleagdc do Silicio sblido. Para evitar contami
nacdo,utilizam-se barras do proprio Silicio G.E. como  substra
tos [160-164) , conforme esquematizado na figura 1.6. A tempe
ratura de reagac &€ obtida pelo aguecimento elétrico direto das
barras (efeito Joule). A triclorosilana & vaporizada com © Hi
drogénio para o reator praticamente na pressao atmosférica. 0
Ssilicio produzido & continuamente depositado em camadas, aumen
tando paulatinamente o didmetro das barras iniciais. A deposi
cao & feita sob a forma de policristal para se aumentar a velo
cidade de reacgao. A velocidade de crescimento & da ordem - de
5-15 ym/min. Deste modo, a produgao de barras com grandes dia
metros pode levar centenas de horas. A grande vantagem do pro
cesso de redugao da triclorosilana sobre o do tetracloreto & o
maior rendimento da reacac (vide figura 1.7). Na exaustao do re
dutor, além do HCl temos parte da triclorosilana e H, que nao
reagiram e o $iCl, como subproduto. A chave paraa viabilidade eco
ndmica do processo & a recuperagao destes compostos. Na figura
1.8 teros um esguema de como isto:pode ser feito 1164)] . A  tri
clorosilana é separada por destilagac e retorna com o E, direta
mente ao reator, enquanto gue o HCl & reciclado para producao
de mais SiHCl,. Finalmente o SiCl, & um produto de grande uti
lidade para processos de microeletrdnica (crescimento epitaxial)

e produgaoc de fibras Gpticas.

A etapa de redugac e a mals perigosa do processo,pois
se houver introducao acidental de ar no sistema , O Hidrogenio

aquecido pode explodir.

(AN
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AL

EXERCICIOS

Uma determinada indlistria produz tipicamente 0,73 t de Silicio
G.M. por fornada, a partir de 2,6 t de quartzo e 1,1 t de fon
tes de Carbono, com apenas 80 Kg de residuos no forno. A ana
lise da matéria prima empregada como fonte de Carbone indicou
85% de C e 15% de material volatil. Admitindo que a maioria
dos residuos sao de Carbeto de Silicio, calcule o rendimento
de obtencao de Silicio e as guantidades de Si0 e CO evapora-

dos diretamente da reagao. Avalie o consumo de energia neces-

sario para esta produgao.

. - . . 3
Calcule a densidade atomica de impurezas por cm” corresponden

tes & 1 ppba no Silicio. Dica: densidade do Si 2,3 g/cm3, Na

mero de Avogrado 6 x1023.

Calcule a diferenga entre as concentracoes de 1 ppb e 1 ppba-

de Boro no Silicio.

oual o tipo de condutividade predominante em um cristal de Si
licic G.E. de 300 g com 9 %10 ° g de Fosfore e 6 x10° g de
Boro uniformemente distribuidos? Admita gue todas impurezas

estejam eletricamente ativas.

Avalie a eficiéncia de uma destilacdo simples para separagao
do PCl3 da triclorosilana, na pressao atmosférica. Quantas
etapas sac necessarias para se conseguir baixar uma contamina

cao de 100 ppm em peso para 10 ppb? Dica: Obtenha as pressoes



parciais a partir da figura 1.5 e aplique a equagaoc de Clay-

peron.

Faga um fluxograma detalhado do processo de obtengao do Sili-
cio G.E. a partir do quartzo, utilizando o método da tricloro

silana.

Visto que o Silicio estd presente na maioria das rochas, gqual
& o principal motivo gque impede a substitui¢cao do guartzo pa-

ra a produgdo de Silicio no forno de arco elétrico?

Atualmente desenvolvem-se no mundo varios programas de pesgui

sa visando a utilizacdo de células solares como fonte de ener

gia alternativa. Faga uma estimativa de qual deve ser o mini-

mo tempo de vida Util para que uma célula solar de Silicio mo

nocristalino tenha ganho de energia global maior gue 1. Utili

ze Os seguintes parametros para o dalculo:

- consumo de energia para produgdo de Silicio G.M.: 15kWh/kg-.

_ rendimento para produgac de Silicio G.E. a partir do Sili-
cio G.M.: 30%.

- consume de energia para producac de Silicio G.E. a partir
do Silicio G.M.: 100 kWh/kg.

_ consumo de energia para produgao de monocristais de Silicio
G.E.: 125kWh/kg.

- perda de material no corte e polimento do cristal: 50%.

- espessura final da célula: 0,35mm.

- rendimento de conversao fotovoltaica: 15%.

- insolacaoc anual média durante o dia (8h): O,SkWh/mz.

A
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1.8

LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO I

Diagrama hipotético das diversas fases do sistema Si-O. |8

Esguema basico do forne de arco submerso para produgaoc de Si

licio de Grau Metalirgico.

Niveis de energia intermediarios causados pelas impurezas io
nizadas no Silicio. Os niveis abaixo do centrc sao aceitado-
res, a nao ser se indicados por D (doadores). Os niveis aci-
ma do centro sao doadores, a nao ser se indicados por A (a-

ceitadores). |13].

Sistema de producac e purificacao da triclorosilana a partir

do Silicioc G.M.

Curvas de presséo de vapor do Sicﬁé, SiHCii3 e dos demais clo
retos volateis feormados pelas impurezas, (com dados coleta-=

dos da Ref.-41594).

Esquema tipico do reator para deposigac de barras de Silicio

G.E. policristalinas.

Eficiéncias tebricas (tracejade) e experimentais (trago
cheio) da deposigao de Silicio, a partir do SiHCL; e do
Sicl,, com a relacdo de concentragao ct/u=10""1 (adaptado da

Ref. |165]).

Esguema de recuperacac associado ao reator de deposigao de

Silicio G.E. [164].



CAPTTULD 11

INTRODUGAD A CRISTALOGRAFIA DO SILICIO



1. CRISTAIS E SEUS DEFEITOS

Para confeccao de circuitos integrados o Silicio deve
ser monocristalino. O monocristal perfeito & matematicamente de
finido como um arranjo geométrico espacial de atomos cuja estru
tura forma uma infinita repetigao de uma unidade estrutural basi
ca, chamada de cé&lula elementar (vide figura 2.1la). © Silicio,
assim como outros materiais no estado solido, pode apresentar-se
também na forma policristalina ou amorfa. No primeiro caso, a repeti
cio da célula elementar & limitada a determinadas regioces, chama
dag de graocs (vide figura 2.1b), enquanto que na forma amorfa naoc
existe nenhuma estrutura regular (vide figura 2.1lc). Os cristais
reais diferem do cristal ideal por apresentarem uma variedade de
defeitos, além do fato de serem finitos. Os defeitos podem ser

classificados de uma maneira geral como pontuais ou de desloca-

mento da rede.

1.1. Défeitos Pontuails

LS

Os principais~defeitos-pontuais~est§o“wesquematizadosm-

na figura 2.2. Pode, por exemplo, ocorrer vazios (vacancias) de

vido a auséncia de Atomos de Silicio na estrutura {defeito Schot

tky), (figura 2.2a}. Neste caso estio rompidas -guatro ligagoes

covalentes. Os elétrons livres podem, entretanto, se combinar em
pares para a formagao de ligacoes hibridas de menor energia. 0
mesmo ocorre guando existem dtomos de Silicio ocupando posigoes

intersticiais (figura 2.2b). A associagac destes defeitos em um



par & chamada de defeito de Frenkel (figura 2.2c¢). A concentragao
de vacincias e intersticios depende exponencialmente da tempera
tura do cristal. Estes defeitos desempenham um papel importantis
simo na cindtica dos processos de difusdc e oxidagao do Silicio
[1], e est3o também relacionados com a formagac de defeitos  de
rede durante a confecgao dos dispositivos [2]. Qualquer atomo de
impureza incorporadc & rede cristalina de forma substitucional
(figura 2.2d) ou intersticial (figura 2.Ze}, também & considera

do como um defeito pontual.

1.2. Defeitos de Deslocacoes

2s deslocacOes sao de uma maneira geral defeitos de
rede de maiores dimensoes que os.pontuais. Elas podem ocorrer de
vido a varios fatores, como por exemplo: falha de empilhamento
na cristalizagao, difusao excessiva de impurezas substitucionais,
tensdoes mecinicas, chogques térmicos, etc. Os cristais de Silicio,
para construgac de. circujtos integrados,-deven ser livres de des
locagbes pois estas alteram os processos de difusao e oxidagao
de modo imprevisivel. Além disto, os defeitos de deslocagbes sao
dinamicos, isto &, podem se movimentar, recombinar e induzir no
vos defeitos quando submetidos a tensoes mecanicas (ou térmicas)

Geralmente, as deslocagoes gquando aparecem, O fazem em grande
guantidade.
Dependendo de sua geometria estes defelitos podem ser

classificados como lineares, planares ou volumétricos. Para faci

1itar as ilustracoes das fiquras vamos considerar alouns exemplos de de

try



feitos em cristais cubicos simples. Como veremos a sequir a es
trutura do cristal de Silicio & consideravelmente mais complexa
(estrutura do diamante), mas as propriedades gerais dos diversos

tipos de defelitos de rede sao similares aos dos cristais clibi-

cos [3].

1.2.1. Deslocacoes Lineares

Os tipos principais de deslocagoes lineares sac a de
linha reta e a espiral. Ambas aparecem freglientemente devido aos

mecanismos de crescimento dos monocristais.

Na figura 2.3.a temos um exemplo de deslocagao linear
reta em uma estrutura cibica. E como se houvesse um plano adicio
nal de &tomos inseridos na rede de um cristal perfeito perpendi-
cularmente a linha AB. O cristal permanece volumetricamente com
uma estrutura regular (apesar de tensionada), com a maioria dos
defeitos presentes ao longo-da linha réeta perpendicular ao plano
do papel, passando pelc ponto A. Este tipo de defeito tambeém e
chamado de deslocamento de canto, pois se as tensoes excederem o
limite de deformacao elastica uma metade do cristal pode mover-se
em relagao a outra, praticamente eliminando os defeitos de estru

tura na regiao (vide figura 2.3b), (Ref. 4).

A deslocagao em espiral & ilustrada na figura 2.4. A
estrutura parece como se metade do cristal tivesse sido submeti
do a tensoOes gue causaram o deslizamento parcial paralelo ao pla
no ABCD, em diregoes opostas. A maioria das distorcoes ficam lo

calizadas dentro do raio de uma espiral, como indicado pela 1i-~

6

wl



nha traceijada na figura 2.4. Nac existem ligagOes incompletas,

como no caso da deslocagac de linha reta.

1.2.2. DeslocagCes Planares

As deslocagoes s3o chamadas de planares guando os de
feitos ocorrem em apenas um dos planos do cristal. Elas podem
ser de pequenas dimensoes como as causadas por associagoes de de
feites pontuais ou enormes, COmoO OS defeitos de falhas de empl
lhamento, de cristais gemeos ou de contornos de grao. Nestes ca-
sos o cristal nao pode ser utilizado na tecnologia de circuitos

integrados.

Na figura 2.5 temos a ilustracao simplificada de um
defeito de empilhamento. A seglidncia normal de crescimento deve-
ria ser dos planos a, a', b, b', ... etc. Por alguma deficiéncia
no processo, COmo por exemplo-o.apareéimentomde-um defeite: pon-
tual, pode ocorrer falha na seqliéncia em uma determinada regiao. ..
Devido a estrutura cristalina a propagagao do defeito  podera
ocorrer com incrementos progressivos -de tamanho de camada em. ca-
mada e com forma geométrica bem definida. Diz-se que este defei
to & planar pois o cristal s6 nao & perfeito nos planos de inter

face entre a regiao de seqlidncia normal e a regiao alterada.

De acordo com as leis geométricas, existem orientagoes
cristalinas exatamente simétricas, o gue permite a formagaoc de
um cristal composto por dois monocristails "perfeitos”, de dife-
rentes orientacdes, compartilhando entre si um plano gémeo (vide

figura 2.6), sem ligagoes incompletas entre os dois monocristais.



Cristais com a estrutura do Diamante possuem dois planos gémeos
possiveis (111) e (112), respectivamente |5| (veremos o que estes
indices significam no paragrafo 3). Entretanto, observou-se expe
rimentalmente no Silicio, apenas o plano gémeo (111), gque & o da
énergia mais baixa |6}.

0s defeitos de contorno de grao sao formados pelos
planos de separagao entre monocristais que nao possuem nenhuma
relagao entre suas orientagoes (vide figura 2.7). Nestes planos
o nimero de ligagles incompletas e de distorgoes da rede e muito

grande.

1.2.3. Deslocagoes Volumetricas

Os principais defeitos volumétricos sdo os devidos @
variacio estequiomdtrica e a formacdo de precipitados. No caso do
silicio inexiste o problema da estequiometria pois © cristal se-

micondutor & .formado por apenas um elemento... - .

Devido as impurezas presentes, pode ocorrer a forma-
cao de precipitados, pois cada elemento possui um limite de solu
bilidade para sua concentragao no cristal, acima da gual ocorrem
fases com estruturas completamente diversas da do cristal (vide
figura 2.8). Estes precipitados podem ser amorfos-ou cristalinos.
No caso do Silicio, a concentragao limite da solubilidade solida
em fungao da temperatura & uma fungdo com caracteristicas diver
sas para cada tipo de impureza (vide figura 2.9), (Ref. 7). Na

maioria dos casos, até aproximadamente 13000C. o limite de solu-



bilidade sblida aumenta com a temperatura. Deste modo deve-se ob
servar que se uma impureza for introduzida até o seu limite de
solubilidade sbdlida em alta temperatura, apds o resfriamento do
cristal ocorrera inevitavelmente a formacao de precipitados, pois
o limite de solubilidade na temperatura mais baixa tera sido ul-
trapassado. A ocorréncia de precipitados deve ser sempre evitada,
pois além dos efeitos negativos no comportamento elétrico do cris
tal, a desproporcionalidade entre o volume do precipitado e a eg
rrutura cristalina provoca tensoes suficientes para a criacao de

outras deslocagbes no cristal.

2. ESTRUTURA DO SILICIO

De acordo com os principios da mecdnica gquantica, a
configuragio -dos elétrons, de um ftomo de Silicio isolado, € no

seu estado fundamental, & dada por:

152 '252 2p6 352 3p2 (2.1)

Como podemos observar, as camadas de numeros guanticos 1 e 2 se
encontram totalmente preenchidas. 0 mesmo nac ocorre Ccom a cama-
da de ntmero quantico 3, dque possul apenas guatro eletrons. Com
a aproximagao fisica de dois ou mais atomos de Silicio, ocorre
uma mudanga na configuracao dos orbitais destes elétrons, devido
is forcas de interagac entre Os niicieos, resultando em orbitais

. . 3 . \ -
hibridos do tipo sp~, de menor energid €, portantc, mais esta-



veis. Estes orbitais moleculares se distribuem no espago de acor
do com as diregdes dos vértices de um tetraedro regular (vide fi
gura 2.10), com cada elétron de um atomo ocupando um 18bulo. Atra
vés destes orbitais, os atomos de Silicio podem formar ligagdes
covalentes fortes, com cada atomo ligado simetricamente a quatro
vizinhos e igualmente espacados. Este tipo de geometria e conhe-
cida como estrutura do Diamante, cuja célula elementar & apresen

tada na figura 2.12.

3. EIX0S E PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Como podemos ohservar na figura 2.11, as dimensoes ex
ternas da célula elementar do Silicio formam um cubo perfeito.
Assim, cada atomo da estrutura pode ser definido por suas coorde

. > > - . - .
nadas nos eixos X, y e z, como multiplos ou submultiplos de ares
ta "a". Por exemplo, as coordenadas dos atomos A, B e C indica-

dos na figura 2.11 podem ser expressas respectivamentepbr(lJLO),

(1,1/2,1/2) e (1/2,1,1/2).

De modo similar, os plancs cristalinos podem ser defi
nidos por suas intersecgoes com os eixos cristalograficos. A con
vencao normalmente adotada € tomar o inverso destes numercs e
reduzi-los aos menores inteiros possiveis, preservando a razao
entre eles. O resultado, apresentado entre paréntesis, &€ defini-
do como os "indices de Miller"™ do plano. Por exemple, o plano de
senhado na figura 2.12a, intercepta os eixos §, ; e ; em 2a, la
e la, respectivamente. Os inversos destes ntGmeros possuem a rela

cao 1/2, 1 e 1. Os menores inteiros possiveis sao 1, 2 e 2 e por

tanto os Indices de Miller do planc serao denotados por (122).

~
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Caso o ponto de intersecgao de um plano gqualguer tenha coordena-
da negativa, o fato & indicado colocando-se um trago sobre o In

dice. Os eixos escolhidos podem ser primitivos ou nao.

As diregbes no cristal tamb@m podem ser expressas por
indices correspondentes ao conjunto de menores inteiros que te-
nham a mesma razao que as projegoes de um vetor na direcao esco-
1hida. Neste caso, os indices sao apresentados entre colchetes
"[ T, gquandc se guer indicar apenas uma determinada direcao, ou
entre "<>" quando se quer indicar o conjunto de todas diregoes
equivalentes. No caso de um cristal clibico como o Silicio, a di
recao perpendicular a um plano posSsul os mesmos indices numéri-

cos deste planc.

A figura 2.12 apresenta alguns exemplos de planos e
diregoes. Como podemos observar, por exemplo, os planos (100) e
(100) sdo simetricamente equivalentes. O conjunto de todos ospla
nos simétricos & denotado pelos indices de Miller de apenas .um
deles, colocados entre chaves. No exemplO'supracitadO"a'notagéo

do conjuntc poderia ser somente {100}.

R
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4, PROJECAO ESTEREOGRAFICA

.\ projeééo estereografica € um método elegante para
se representar em um mesmo plano as posigoes relativas das dife-
rentes direcdes de cristais ciilbicos, como o Silicio |8, 9}. Para
se estabelecer esta correspondéncia deve-se imaginar uma superfi
cie esférica, com origem "0O" e Polo Norte "N" coincidente com u-
ma determinada orientacao, conforme ilustrado na figura 2.13. ©
vetor de uma diregao [h, k, Z] gualguer, val atingir um tnico
ponto P no hemisferio Norte da esfera. Uma reta entre este ponto
e o Polo Sul "S" vai interceptar ¢ planoc equatorial univocamente
em um ponto P'. Portanto, esta transformacac permite estabelecer
uma correspondéncia de cada ponto do hemisfério Norte com um uni
co ponto dentro do circulo no planc equatorial. Nas figuras 2.14
a, b, ¢, temos as projecoes estereograficas de um cristal clbico,
com a direcdac NS coincidente com as direcoes cristalogrédficas.
[001], [lll] e [llOJ, respectivamente. 0s angulos entre duas di-
recoes cristalograficas podem ser facilmente determinados com ©

auxilio da rede estereografica apresentada na figura 2.14d. Qual

guer ponto P' da projegéo pode ser identificadoe por sua "latitu-"

de" e "longitude" na rede. Portanto, pode-se observar que todas
direcoOes cristalograficas pertencentes a um mesmo plano aparecem
na projecao estereografica com seus pontos situados sobre uma
mesma reta oun um arco de circulo. Pode-se observar também, a par
tir das figuras 2.14a, b, c, que os cristais cibicos apresentam
uma simetria binaria, ternaria e quaternaria, nas direcgoes

foo1], [111] e [110], respectivamente.

£
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6.

EXERCICTOS

Indique as coordenadas de todos os atomos da célula elementar

do Silicio.

Mostre gue a estrutura do Silicio pode ser obtida a partir da
sobreposicio deslocada de duas células clibicas simples de fa-
ce centrada. Indigue as coordenadas dos vértices das duas cé-

lulas.

Calcule a dimensac da célula elementar do gilicio, em Angs-
trons, sabendo-se dque a densidade do cristal & de 2,33 g/cm3

e o peso molecular do elemento 28,06 g.

a partir do resultado da questao anterior, calcule a menor

distancia entre dois atomos do cristal.

Calcule a distancia entre 0s plancos consecutivos nas diregoes

[lll], [100] e [llO], respectivamente.

Mostre gue para © sistema clibico simples, © espagamento entre

dois planos consecutivos & dado por:

a, . .= a

hk?
Jn? + k2 + 22

onde a & a dimensazo da célula bicica e h,k e £ os iIndices de

Miller dc pliano.



10.

11.

12,

N

Desenhe esquematicamente a estrutura do Silicio vista pelas

diregdes [111], [100] e [110], respectivamente.

Liminas finas de cristais de Silicio quebram facilmente em di
regbes bem definidas. Quais sao estas direcoes para laminas

cortadas de cristais [111], [100] e [110], respectivamente?

Supondo o modelo atdmico de Bohr (esferas rigidas), calcule o
raio maximo gue um atomo pode ter para atravessar a estrutura
do Silicio completamente, sem nenhum chogue com OS atomos da

rede, nas diregoes [111], [100] e [110], respectivamente.

supondo ainda o modelo de Bohr, calcule a porcentagem de volu
me preenchido pelos atomos de Silicio dentro da célula elemen

tar.

Existem cinco posicbes intersticiais.dentro. da céeiula elemen-—.

tar do Silicio. Tente.calcular as coordenadas. destas -Posigoes.— . -

Dica: Uma delas & o ponto central da célula e as outras estao

simetricamente localizadas em relagac a este ponto.

As concentragoes de defeitos de vacancias ou de intersticios
em funcao da temperatura podem ser calculadas atravées da- se- -

guinte expressaoc:
CD(T) = C exp (-Ea/kBT)

onde © & uma constante,Xky & a constante de Boltzmann, T a tem

peratura e Ea a energia de ativacgao, cujo valor € aproximada-

3
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13.

14,

15.

16.

mente 2,6 eV para vaclncias e 4,6 eV para os intersticios. Cal
cule a relagao entre a concentracgao de vacancias na temperatu
ra ambiente e em 11000C. Idem para a concentracao de interstl
cios. Faga uma estimativa também da variacao dos defeitos de

Frenkel nestas duas temperaturas.

Durante um processc foram crescidos filmes finos cristalinos
de Silicio sobre diferentes l3minas também de Silicio  mono-
cristalino (crescimento epitaxial). A anidlise da camada cres-
cida, através de um microscbpio optico, revelou a presenga de
defeitos céncavos em forma de piramide. Em algumas laminas as
pirdmides tinham base triangular e em outras base quadrada.
Como vocé explicaria este efeito? Qual a orientagac das 1&mi-

na utilizadas?

Qual a orientagdo do plano gémeo ilustrado na figura 2:.67?

Atualmente consegue-se produzir transistores MOS-VLSI-de até -

0,5 um de comprimento de canal. Construindo-~se um transistor
deste tipo em uma ldmina <100> de modo gue © canal figue ali-
nhado com a direcac <010> conforme ilustrado na figura E-2.1,
e supondo gue os elétrons passem balisticamente da Fonte ao Dre-
no, calcule a minima quantidade de planos atomicos atravessa-

dos pelos elétrons.

Idem problema anterior supondo agora o canal alinhadoc na dire

cac <011>.
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LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO II

2.1 {a) Tlustragaoc artistica de um monocristal perfeito formado
pela repeticdo infinita de uma célula elementar, sem rotagao
- . R . . -+ = -
em relacao aos eixos principais (x,v,2}; (b) Vista superfi-
cial de um material policristalino; (c) Vista superficial de

umn material amorfo.

2.2 Principais defeitos pontuais gue ocorrem nos cristais. f(a)
Defeito de vacancia devido a falta de um atome da rede; {b)
Defeito de intersticio devido ac posicionamento atdmico dife
rente da rede; {(c). Defeito de Frenkel devido a uma associa-
cido vacancia-intersticio; (d) Impureza substitucional; (e)

Impureza intersticial.

2.3 (a) Exemplo de deslocagéo linear reta em estrutura cubica
simples; (b} As deslocagoes. podem se movimentar. dinamicamen-
te sob a agdoc de tensoes aplicadas no-cristal. Na ilustracao, ~ —

o defeito-gue aparecia em {a).foi elasticamente eliminadc da

estrutura.

2.4 Exemplo de deslocacado em espiral. E como se o cristal tives-
se sofrido um cisalhamento paralelo ao plano ABCD. Os defei-
tos ficam praticamente localizados em torno do raio da espi-

ral.

2.5 Defeito de empilhamento. A sequéncia normal deveria ser aa’
bb'..., mas em uma determinada regiao houve falha sequencial

(A figura representa um cristal de Silicio visto pela dire-



2.6

2.8

2.10

2.13

2.14

cdo [110]).

Cristais gémeos podem ocorrer devido 3 possibilidade geomé-
trica de formagéo de estruturas exatamente simétricas, sem

ligacbes incompletas entre oS atomos.

No caso do defeito de contorno de grao o nimero de ligagoes

incompletas e de distorgoes da rede & muito grande.

A presenga de impurezas em niveis proximos ou acima do limi-
te de solubilidade sblida provoca o aparecimento de precipi-
tados com estruturas completamente diferentes da rede crista

lina.

Limite de solubilidade sdlida em fungao da temperatura para

varios elementos no Silicio.

pistribuicac espacial--dos orbitais hibridos sp3, responsa-
veis pelas ligagdes covalentes do Silicio. O dngulo entre -

dois 18bulos proximos €& de 106°.
rélula elementar da estrutura cristalina do Silicio.

Exemplos de diregao e planos cristalograficos segundc a nota

cao de Miller.
Superficie imaginaria auxiliar da projecdo estereografica.

PrdjegBes estereogr&ficas de um cristal clbico com a diregao
NS coincidente com (a) |001], (b} |111} e (c) |110}. (d) Re

de estereografica.
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CAPITULO 11

TECNICAS DE CRESCIMENTO DOS MONOCRISTAIS



1. CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Una das maneiras mais simples de se obter um monocris
tal & através do controle do processo de solidificagac. Na figu
ra 3.la temos uma ilustragao simplificada da interface solido-11
guidc de um mesmo elemento, em equilibrio, visto em escala atémi
ca, com uma aproximacac ficticia do gradiente de temperatura atra
vés desta interface. Se o equilibrio for rompido, com a condugao
de uma peguena quantidade de calor do liquido através do sdlido,
havera o deslocamento do gradiente de temperatura paraha direita,
conforme indicado na figura 3.1b. Consequentemente vai ocorrer a
solidificacao de uma peguena camada, que tende a manter a mesma
orientagac da estrutura do sblido. Se a face sdlida for monocris
talina, o mesmo acontecerid com a camada scolidificada. Com a con
tinuidade do movimento da interface ao longo de toda massa ligui
da, ocorrera a solidificagao completa de um bloce monocrista

lino (figura 3.lc).

0 problema.principal no :crescimente -de monocristais -

de Silicio reside na escolha do cadinho. As contaminagoes $a¢ ine

vitaveis pois 0. Silicio possui uma alta.reatividade guimica:quan

do em fusao, formando ligas com praticamente gqualguer material
refrataric. Como veremos a seguir, existem basicamente duas tec
nicas para resolver o problema, gue sao o crescimento Czochralski
e o crescimento por Fusao Zonél Flutuante. O primeiro utiliza ca

dinhos de quartzo € o segundo simplesmente nac usa cadinhos.



'1.1. CRESCIMENTO CZOCHRALSKI (CZ)

Esta técnica foi desenvolvida por Czochralski em 1818,
e aperfeigoada para o crescimento de cristais de Silicio  por
Teal-Buehler, em 1952 [1, 2]. A fusao & feita em cadinhos de
quartzo, pois neste caso ocorre apenas dissolugac do prdprio Si
licio do quartzo, além do Oxigénio. Este ultimo nao & muito con
taminante pois escapa da massa liquida atraves da formagao do vo
13til mondxido de Silicio (SiC). 0Os cadinhos de quartzo, entre-
tanto, apresentam problemas de quebra se ocorrer a solidificagao
interna do Silicio, pois este material aumenta seu volume de 9%
[3], em relag@o ao estado 1liguido [2]. A maneira de contornar es
te problema (técnica Czochralski), consiste em se "puxar" o cris
tal para fora do cadinho, na solidificagao. Na figura 3.2 temos
uma ilustragao da .seqliéncia basica do processo. Aproximando-se
verticalmente (figura 3.2a) um pedago sOlido monocristalino ("se
mente"), at® seu contacto com a superficie do liquido ocorre a

formacaoc de uma pelicula capilar (figura 3.2b).-Se a pelicula 1I

gquida estiver proxima da temperatura de solidificagao, levantan~

do-se um pouco a "semente", por perda de calor, ocorrerad a soli-
dificacdo do menisco e a formagaoc de um novo (figura 3.2c¢). Com
a continuidade do movimento para cima ("puxamento")solidifica-se
todo cristal, sem deixar residucs gue -possam romper ¢ cadinho no
final do processo {figura 3.2d).

Na figura 3.3 temos o esquema tipico de um puxador
Cczochralski. O cadinho de quartzo (1) & aguecido através de um
elemento de grafite de alta pureza (2}). A temperatura do 1iquido,

medida através de termopar (3), deve ter um controle precisc pa

Y
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ra manter o liguido sempre perto do ponto de solidificagae, com
variacao maxima de * 1/20C. para homogeneizagao dos gradientes
térmicos radiais, o cadinhc (1) e a semente (4), giram em senti
dos opostos. Toda c@mara {5) trabalha em vacuo, ou com pressac
de Argdnio reduzida. Suas paredes sac em geral refrigeradas com
circulacao de agua. Na fase inicial do puxamente usa-se uma velo
cidade alta para provocar o estreitamento do diametro do cristal
em relagac d semente. Este "pescogo" evita gue a geometria extex
na da semente induza defeitos de deslocagoes, bem como impede que
as que porventura existam na semente migrem para O cristal. Pos
teriormente, aumenta-se o diametro do cristal até o valor deseja
do e a partir dal mantém-se a velocidade constante até proximo
do final do crescimento, guando novamente diminui-se ¢ diametro
do cristal de uma forma suave, também para prevenir deslocagoes.
Evita-se o chogque térmico desligando-se lentamente ¢ aquecedor,

e mantendo-se o cristal por algumas horas em resfriamento, den

tro da propria camara.

Para simplificar © texto, utilizaremos dagui-por dian

te a abreviagdao “CZ", guando nos referirmos a esta técnica.

1.2. Crescimento por Fusao Zonal Flutuante (FZ)

Outro método de cristalizacao, desenvolvido indepen-
dentemente por varios pesquisadores [4, 5] & chamado de Fusao 2o
nal Flutuante. A vantagem desta técnica € a nao utilizagao de ca
dinhos. A camada liguida & suportada por sua tensao superficial

entre a semente e a parte sdlida do proprio material e forgas de



levitagao eletromagnética, na posi¢ac vertical, conforme ilustra
do na figura 3.4a. O Silicio & bem adequado para este processo
devido a sua baixa densidade (2,33 g/cm3) [6] e alta tensd3o su-
perficial (720 dinas/cm) [?]. Para se evitar gualguer contacto,
e conseguir-se o crescimento de cristais de grande diametro o
aguecimento & feito por inducao de radio-freqliéncia. A zona 1i-
quida comporta-se como o secundario de um transformador em curto
—-circuito (correntes de Foucault), sendo que a espira do gerador
pode ficar dentro ou fora da camara. Praticamente inexiste conta
minacic externa do cristal pois nao had contacto do Silicio 1igui
do com materiais estranhos. O crescimento do monocristal & com-
pletado. deslocando-se totalménte a barra, em relagao d espira
(vide figura 3.4b). Do mesmo modo que no crescimento Czochralski,
a semente e a barra giram em diregoes opostas para homogeneizar
os gradientes térmicos radiais, mas neste caso, a semente pode
ser colocada em cima ou embaixo da barra, isto &, pode-se cres-—

cer o monocristal de cima para baixo, ou vice-versa.

)

A partir do paradgrafo 3 discutiremos com mais  deta- -

lhes esta técnica, utilizando a abreviagao "FZ" guando nos refe

rirmos a Fusao Z%onal Flutuante.

2. PARAMETROS BASICOS DO CRESCIMENTO CZ

Os principais fatores limitantes do processo de cres-
cimento CZ estio intimamente relacionados com os fendémenos de
transporte de calor do sistema. Na figura 3.5. procuramos esgue-

matizar os principais mecanismos de dissipagao gue ocorrem duran



te o crescimento CZ. As perdas de calor pelo cristal sao devidas
principalmente & radiag¢ao da superficie, convecgao do gas presen
te na camara e condugaoc através da semente. A fase liguida perde
calor por conducdo através do cristal, radiagao, convecgao e con
dugdo através do cadinho. Como se deseja evitar nucleagdes expl
rias, as perdas de calor do liguido por radiagao, convecgao econ
dugao para o cadinhe, devem ser controladamente compensadas pelo
elemento aquecedor, de modo a que o balango da troca de calor va
rie apenas através das perdas pelo cristal. Neste caso, aeguagao
de equilibrio dindmico durante o crescimento pode ser expressa
pela igualdade entre o calor transferido do liguido para o cris-
tal, com o calor conduzido atraves do cristal. Como existe mudan
ca de fase, o calor total transferidc do 1iguido ac cristal & com
posto do calor latente de solidificagao e do calor transferido
por condugao, e portanto, a equagao de equilibrio pode ser mate-

maticamente expressa por:

dm aT . _ dT : (3.1)

Lege T X ax 7 ks ax, B

onde:
L ¢ calor latente de fusao do Silicio
%% : massa cristalizada, por unidade de tempo
k, : condutividade térmica do Silicio liquido
ks . condutividade térmica do Silicio sdlido
T : temperatura
g% : gradiente térmico, proximo da interface de solidificagao

1 (vide figura 3.5}
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3% - 9radiente térmico na superficie do sélido, prdximo da in-

terface de solidificacao (vide figura 3.5)

A : area da interface s6lido-liguido.

2.1. Velocidade de Crescimento e Raio do Cristal

A guantidade de massa cristalizada, por wunidade de
tempo, pode ser expressa em funcao da velocidade de crescimento

do cristal (vc) através de:

at = Ve A d (3.2)

onde ds & a densidade do cristal.

Substituindo a equacgac {(3.2) em (3.1) podemos escre-

ver gue:
vom—t— x -k, & (3.3)
L_d4_ .5 9% 1
f s :
A eguacac (3.3) nos -permite deduzir gue a velocidade
maxima de puxamento do cristal {VC ), sera obtida quando o gra
max
diente térmico no liquido, juntc.a interface, for nulec. Neste ca
LS . -
SOz
= v = ks .d__T_
Ve T Ve L. d_ dx (3.4)
max f s 2
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A velocidade maxima de crescimento depende entdoc  apenas do gradi
ente térmico do cristal na superficie de solidificacaec, que &,
entretanto, uma fungao complexa da geometria do reator, do cris

tal e das condicoes ambientes.

Como geralmente a radiagao termica db cristal € o mo
do dominante de transferéncia de calor no processo CZ, pode-se
derivar um modelo simples para o equacionamento da velocidade de
crescimento [8], supondo-se que a radiagdo & emitida da superfi-
cie do cristal para um ambiente gue se comporte cComo -um COrpo ne

gro, sem temperatura, conforme faremos a seguir:

0 segundo membro da equagao (3.1) pode ser escrito co
mos:

2 drT
r —

5 T dx (3.5)

Q =k

onde ({Q) & o calor transferido do ligquido para o solide e (r) o
raio do cristal. Derivando-se (3.5) em relagiac & x e assumindo

gue a variacao de k. seja desprezivel:

_ T
o kSTTr —s (3.6)

Nac considerando a fase inicial do crescimento, onde as perdas
por radiagao devido a superficie do topo do cristal seriam consi
deridveis, a perda por radiacao (dQ) por comprimento (dx) do cris

tal & dada por:

dQ=eS2TrrT4dx (3.7)

[¢



onde:
e : emissividade do Silicio
S : constante de Stefan-Boltzmann

Introduzindo (3.7) em (3.6) podemos escrever:

2
47 - 2e8q4% (3.8)
dx k_ r

Impondo as seguintes condigoes de contorno:

=
I

0 para x = «

T = 'I‘f para X = 0

onde T, & a temperatura de fusao do Silicio e assumindo  também

gue kS varie inversamente com a temperatura, a equagao (3.8) po
de ser resolvida analiticamente,obtendo~se entao o gradiente de

temperatura na interface de solidificagao [8}:

2 eE;T5 -
f,

dT (
}kflr

dx

172 (3.9)
Z

onde k. & a condutividade térmica do Silicio sdlido no ponto de

fusaoc. Substituindo-se (3.9) em (3.4) temos:

5
ZesSk,.T
( £ £ 4,172 (3.10)

Ve - 4 L 37

Portanto, a partir da equagao (3.10), este modelo nos

permite concluir gue, a velocidade maxima de crescimento & inver-
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samente proporcional & raiz guadrada do raio do cristal, o que &
observado experimentalmente. Substituindo-se as constantes da
equagac {(3.10) pelos seus valores numéricos mais préximos tem-se:

1/2

0,97 r (mm/min)

<
[

max (3.11)

A equagao (3.11), entretanto, prevé valores muito otimistas em
comparacao aos dados experimentais, devido & simplicidade do mo
delo. Rea publicou recentemente [9] um modelamento mais sofisti
cado, analisando as perdas de radiacao pela teoria de enclausura
mentc e com estimativas mais precisas para as funcgoes da emissi-
vidade e condutividade térmica do Silicio com a temperatura, in
cluindo tamb@m no seu modelo fatores geométricos e térmicos  da
camara, cadinho e gas ambiente. As equagoes de troca de calor fo
ram resolvidas interativamente por metodeos numéricos. Na figura
3.6 temos uma solugao tedrica para o limite da velocidade de cres
cimento segundo o modelo de Rea, e tambéem segundo a equagao
(3.11), em comparagac Com-0s pontos experimentais obtidos em.. so.
lidificagoes monocristalinas ou nao [10]. Os dados experimentais
foram obtidos em uma camara Czochralski modificada com a inclusaoc
de uma espira de ago refrigerada com Heélio em torno do cristal,
para se tentar atingir a velocidade de crescimento limite (teodri
ca). Como-podemos observar, os valores experimentais de velocidg
de para o0s cristais sem estrutura completamente monocristalina
concordam razoavelmente bem com o limite tedrico calculado pox
Rea, enguanto gue os valores previstos pela equagac (3.11) estac até
95 % acima. Como podemos observar também na figura 3.6, cristais

perfeitamente meonocristalinos sao obtidos somente em velocidades
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da ordem de 20% abaixo do limite. Esta diferenca & devida ao fa
to de que além das equagoes de fluxo de calor necessarias a soli
dificagéo, o crescimento do monocristal depende de outreos fato-
res, como por exemplo, da forma geométrica da interface sblido-
-1iguido, da homogeneidade da temperatura na interface, etc. A
principal dificuldade & o controle preciso da temperatura do ca
dinho, devido as inércias térmicas envolvidas, o gue causa dis-
tribuicdes de temperaturas nao homogéneas e consequentemente nu
cleacoes explirias. Por outro lade, a velocidade nao pode ser mui
to baixa, para se evitar a refusao do cristal. Este fendmeno ocor
re como consegliéncia direta das flutuacgoes da temperatura do 11
gquido junto da interface sélido—liquido e &€ o responsavel pela
maioria dos microdefeitos gue aparecem. Para os gradientes de.
temperatura tipicos do processo CZ (~ 120 K/cm), a  velocidade

critica minima de crescimento para o Silicio & de 2,7 mm/min [11].

2.2. Aumento do Raio-no Inicio-do Crescimento

Durante a fase inicial do crescimento o© modelamento
anterior nao & valido pois o principal mecanismo de perda de ca
lor & o da radiagao da superficie superior do cristal. Neste ca

50, podemos escrever:

L & g ?p? (3.12)

Para uma velocidade vertical de crescimento pequena, podemos assu

mir que a parte do topo do cristal & um disco circular de espes-
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sura uniforme &. Deste modo:

—=ds2ﬁ5r—— {3.13)

8 _ E=t_ gt (3.14)

Integrando (3.14) podemos escrever:

r = exp |at] (3.15)

e ST

com @ = 373 %
f's

A equacdo (3.15) nos permite concluir que durante a fase inicial
do crescimente do cristal, o seu raio, e consequentemente a area

do topo, aumentam exponencialmente com o tempo.

2.3. Velocidade de Puxamento

A velocidade de crescimento ‘do cristal (vc) depende
da velocidade de puxamento da semente {vp) e da velocidade de
descida da superficie liguida no cadinho (vd). No caso geral, po

demos escraever:

v_o= v+ vy (3.16)
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Conhecendo-se o raio do cristal (r) e ¢ raio do cadinho (R), pe-

la lei de conservagac da massa, temos:

oF

2

= .5 (X
Vg = d£ {R) v (3.17)

onde d_ e d, s50 as densidades do Silicio no estado sdlido e 1%
quido, respectivamente. substituindo-se (3.17) em (3.16) podemos

calcular v, em fungao de v, por:

Vo = Ve (1 - ai (%%}2] (3.18)

2.4. Rotagdo do Cristal

A rotacdo do cristal e do cadinho em torne do eixo de
crescimento & muito importante para se homogeneizar os gradien-—
tes térmicos radiais da interface sdlido-liguido e deste - modo,
obter-se .cristais simétricos. A rotagac também melhora os . gradi - -
entes térmicos verticais, facilitando a obtengac de interfaces
solido~1iguido planas e conseguentemente, minimizando microdefei
tos no crescimento.~A-velocidade:de'rotagéo~entretanto;-néo pode
ser muitc alta, devido ao aumento da velccidade de dissoclugao da
sIlica do cadinho, o gue; como veremos a seguir no paragrafo 2.7,

provoca aumento do Oxigénio incorporado ao cristal.



2.5. Geometria da Interface s61ido-Liguido

Em primeira aproximagao, pode-se dizer que a interfa
ce sblido-liguido & a superficie onde T = Tg. Assim, sua geome-—
tria & fungao dos isotermas do sistema. Em cristais de diametro
pegueno O cristal comporta-se como um condutor unidimensional e
portanto os isotermas sao praticamente planos. O mesmo nao ocor
re em cristais de didmetro grande, onde O fluxo de calor & bidi
mensional. A forma da interface depende neste Caso das taxas de
resfriamento por radiag@o da superficie, conducido através do cris
tal e da velocidade de crescimento. Ceralmente, guando a taxa de
resfriamento da superficie e a velocidade de crescimento Sao gran
des, a interface sdlido-1iquido possul uma superficie concava pa
ra o intevior do cristal, conforme mostra a figura 3.7a. Caso
contrario, onde a velocidade de crescimento & pequena e a perda
por conducao & predominante, a interface sdlido-liquida & conve-
xa {vide figura 3.7b). Em ambos os casos, se o gradiente de tem
peratura radial for excessivo, as tensoes térmicas serao sufici-
entes para se gerar um grande nimero de deslocacdes no cristal
[12] . Além disso, a incorporagao de Oxigénio e das demais impure
zas presentes no liguido, nio se realizarac homogeneamente ac
longo do raio do cristal. Devido a estes fatores, e muito impor-
tante otimizar—-se as condigoes de crescimentoc para 4 obtencac de

interfaces planas.
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2.6. Orientagao do Cristal e "Pescogo"

A orientagao do cristal & determinada a priori  pela
orientagac da semente, introduzida no inicio do crescimento. Do
mesmo modo, os defeitos da semente, inclusive os gerados por sua
geometria ou chogue térmico inicial, podem se propagar exponenci
almente no cristal. Este problema entretanto, pode ser facilmen-
te eliminadc de acordo com uma técnica desenvolvida por Dash [13

"

—151. A idéia basica é, a partir da semente, crescer-se unm pes
cogo" fino (~ 2 mm de diametro) e relativamente comprido, para
se obter uma secgao cristalina completamente livre de deslocagoes.
A partir desta superflcie o diametro do cristal pode ser aumenta
do sem a geracgao de novas deslocagoes, baseado no principio de
que & muito dificil induzir deslocacdoes em materiais completamen
te livres delas. Este aumento de diametro a partir do pescogo,
conforme vimos no paragrafo 2.2 & exponencial com o tempo, se a
velocidade de puxamento for desprezivel. Nas técnicas modernas
de crescimento ¢ angulo entre o eixc vertical do cristal e.a su
perficie de topo & de guase 180°. 2apds atingir-se o diametro de
sejado a velocidade de puxamento e aumentada para um valor cons-

tante, conforme vimos nos modelos anteriores, que depende do dia

metro escolhido.

As direcoes de crescimento gue permitem menor nlimero
de deslocagobes sao as <111> e <100>, pois os respectivos planos
possuem baixa densidade atOmica. Este fator diminui a probabilida
de de defeitos peontuais por vazios, gue podem se associar para
geracao de defeitos de rede, guando em grande namero. Cristais

de diregao <110> e livres de deslocacOes também podem ser cresci




AT

dos pelo processo CZ, utilizando-se pescogos CCom varios estreita

mentos consecutivos [16].

2.7. Contaminagdo com Oxigénio e Carbono

Durante a fusac, o Silicio ataca o cadinho de quartzo,
formando mondxido de Silicio (8i0). A taxa de ataque, conforme
mostra a figura'3.8 depende da velocidade de deslocamento da mas
sa liguida em relagao ao cadinho [17]. O efeito do aumento da ve
locidade de dissolugao devido a rotagao forgada do cadinho/semen
te, & ilustrado na figura 3.9 [18], que mostra a concentracao de
Oxigénio incorporado em varios cristais, crescidos em idénticas
condicdbes, a excegao das velocidades de rotagao. Mesmo sem movi
mentos externos, o Oxigénio dissolvido & transportado por corren
tes de convecgao termica no ligquido, antes de incorporar-se ao
cristal. Perto da superficie do liquido, uma porcac de Oxigénio

pode escapar na forma volatil de SiO.-A parte restante pode atin

gir e incorporar—se ao cristal. Na. figura 3.10 temos—dados expe-. -

rimentais que confirmam a validade deste modelo [19]. Como pode
mos observar, sao apresentados  -as concentragoes de . Oxige-
nic incorporadas em dois cristais, de diferentes diametros, cres
cidos no mesmo cadinho. Quanto maior O raio do cristal maior a
guantidade de Oxigénio incorporado, pois menor & a &rea de evape
racao no liquido. Além disto, as partes iniciais dos cristals pes
suem concentragoes de Oxigenio maiores gue suas partes finais de
solidificagéo, devidc ac fato das correntes de convecgéo ini-

ciais serem bem maiores. Uma maneira de se minimizar as corren-
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tes térmicas de convecgao & através da introdugdo de campos mag-
néticos no liguido. Suzuki et al [20] demonstraram que & pos
sivel diminuir a flutuagao de temperatura e convecgao no Silicio
liquido através da aplicagao de um campo magnético transversal su
perior a 1,5 Tesla, enguanto gue Hoshikawa et al [21] sugerem
o uso de aguecimento AC trifasico de modo a induzir um campo mag
nético giratdrio no liguido em fase com a rotagao mecanica do ca
dinho. Outra técnica de se reduzir a contaminagao de Oxigénio &
efetuar o crescimento em pressio reduzida [22], aumentando-se des
te modo a evaporacao do SiO. A figura 3.11 [18] mostra gque este
efeito @ realmente substancial na redugao do problema. Outro mé
todo consiste em, simplesmente, eliminar completamente a contami
nacao de Oxigénio com o uso de cadinhos de Nitreto de Silicio
(aSi3N4) [23}. Evidentemente occorrera contaminagao do cristal

por Nitrogénio, mas em niveis bem mencres.

Nos puxadores de grande porte, onde se empregam potéen
cias de algumas dezenas de kW, os sistemas de aguecimento por
efeito Joule direto sao preferidos ao invés dos de radiofregtién-
cia, por serem menos onerosos e de controle mais simples e preci

so. Nestes egquipamentos, emprega-se Grafite de alta pureza como

resistor de aguecimento. O Grafite também & empregado no revesti---— -~

mento externo dos cadinhos de guartzo, pois estes nao tem resis
téneia mecdnica suficiente, na temperatura de -fusac do Silicio,
para conter o fundido. O Carbono presente nestas pegas pode ser
transportado para © cristal, principalmente por erosao, na forma

de CO e CO com o Oxigénio liberado pela dissolugac do cadinho.

2!‘
Em contrapartida, a penetracao de Carbono no Silicioc liguido po

de até dobrar a taxa de dissolucao da S$ilica, incorporando tam-
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bém mais Oxigénio ao cristal [24]. A combinagado destes  efeitos
pode levar os niveis de contaminacdao de Carbono no cristal até
varios ppm [25}. Outra fonte de Carbono no sistema pode ser oS
vapores de dleo das bombas de vacuo, hoje facilmente eliminados

com o emprego das bombas ionicas.

2.8. Simulagao do Processo CZ

A simulacdo digital do crescimento de cristais pelo
processo CZ, devido a enorme guantidade de variaveis presentes
no sistema, & um passo necessario para obtengac de cristais de
grande diametro e livres de deslocagdes. Este esforgo computacio
nal deve ajudar também o avango do nosso conhecimento sobre cres
cimento de cristais, principalmente em relacao & morfologia da
interface, taxa de crescimento, distribuigac de temperatura no

cristal/liquido e cdmara, tensdes térmicas, distribuigao de Oxi-

g-

génio e demais impurezas, ete, de modo a se poder. controlar ageo -

metria.do sistema de crescimento, parametros do crescimento e pro-

priedades do cristal. Evidentemente, as solucgdes deverao envolver
uma série de sistemas de equagCes diferenciais relacionadas, com
condigoes de contorno adeguadas, Que poOssam Ser ajustadas intera
tivamente com © processoc. Este trabalho ainda esta para ser feil
to. Na figura 3.1z [26] temos a simulacdo grafica de um ~cristal
de 125 mm de diadmetro ao lado do cristal crescido, como resulta
do dos primeiros esforgos empreendidos na simulagao e controle
de cristais CZ. A& simulagﬁo/controle foi realizada em tecdas eta

pas do crescimento, desde o contato da semente com o liguido, ©
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crescimento de pescogo, o crescimento do topo, do corpo do cris
tal e do estreitamento final da ponta para prevenir deslocagoes
de chogue térmico. O enfoque foi entretanto, limitado somente as
relacoes empiricas de causa e efeito gue ocorrem no processo, de
vido aos fatores térmicos de um sistema em particular e apenas

para cristais de diadmetro de 125 mm.

3. PARAMETROS BASICCS DO CRESCIMENTO FZ

A principal caracteristica do processo FZ & gue exis
tem concomitanteménte duas interfaces sblido-liguido, que corres
pondem & uma interface de fusao e uma interface de solidificagao,
durante o deslocamento da zona. No caso do Silicio, para se evi
tar contaminagodes, a zona liguida & suspensa verticalmente entre
as duas fases sblidas, dispensandc-se completamente a necessida
de de cadinhos. Portanto, além dos fendomenocs de transporte de ca
lor, as condigdes de crescimento serao dependentes também da es
tabilidade de mecAnica da zona liquida. Nos sub-paragrafos seguin:
tes, vamos discutir esgtes parametres, com mais detalhes, dentro

do estagio atual da técnica de crescimento de cristais FEZ.

3.1. CondigOes de Estabilidade da Zona Liquida

Os primeiros modelos apresentados para ¢ estudo da esg
+abilidade da zona liquida foram derivados basicamente das equa

coes de equilibrio presentes entre as forgas hidrostaticas e as



forcas de tensao superficial. Keck e colaboradores [27], estuda
ram varias formas possiveis para zonas liguidas entre barras s
lidas de mesmo didmetro, chegando a conclusac de gue para o caso
do Silicic, a estabilidade da zona limita o diametro dos cris-
tais em no maximc 1,0 cm. Heywang [28] aprimorou este modelamen-
to, mostrando gque este limite pode ser estendido, desde gue se
empregue barras superiores com diametro menor que as inferiores.
De acordo com o autor, o maximo comprimento de zona gue pode ser
suportado pela tensac superficial aumenta linearmente com o dia
metro da barra para didmetros pequenos, aproximando-se de um 1i
mite para didmetros grandes. No caso do Silicio, segundo este mo
delo, a altura limite da zona & da ordem de 1,7 cm. Como a largu
ra da zona era supostamente da mesma ordem de grandeza do didme-
tro do cristal, naoc se acreditava que o método da FZ pudesse cres
cer cristais de Silicic com di8metro maior gue 2,0 cm. Estes au
tores, entretanto, nao levaram em consideragéo as forgas de levi
tagao presentes guando a fusao da zona & feita por inducgao de RF.-
Neste caso, 0 diametro do cristal pode ser superior a este limi
te, pois em principio, se wm material: condutor.é .colocado em um
campo magnético nao uniforme, ele & forgado a se mover da regiao
mais forte do- campo para a mais fraca. Portanto, uma espira .de.
RF em volta da zona produz forcas exatamente opostas & da pressao
hidrostatica do liguido. Esta técnica & empregada inclusive para
se fundir pegquenas quantidades de material em levitacac absoluta
[29—32]. Na F2 com RF, além das forgas de levitagao, a forma da
zona liquida vai depender também da distribuicac de poténcia in
duzida na barra. De acordo com a teoria basica de RF, para uma

espira simples, esta poténcia estd relacionada com o campo indu

]
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zido através da seguinte expressdo [33]:

P = 81TH2p r s_l , bara r> 5s (3.19)

onde:
P : poténcia média induzida (Watts/cm)
H : campo magné&tico de RF (Oersteds)
p : resistividade da barra (& cm)
r : raioc da barra (cm)}

s : comprimento de penetragao da radiagac de RF (cm)

Como a poténcia induzida depende do quadrado do campo
produzido, foram propostas diversas gecometrias de bobinas para
se conseguir concentrar a poténcia em uma zona mais restrita
[39], de modo a se conseguir zonas de altura menor gue o diéme;
tro do cristal. A principal dificuldade em se obter zonas com
difmetros grandes, com esta técnica, & gque infelizmente, o com-
primento de penetracgaoc da radiagao de RF no Silicio €& pequeno, o
que causava dificuldade em se fundir a regiac central da barra.
A solucao do problema.veio com a invengao de espiras com diame
tro internc menor gue o diametro do cristal, em espiral plana
[35], ou de apenas uma unica espira [36], conforme ilustrado . na
figura 3.13. A peqguena disﬁéncia'relativa entre o diametro inter
no de espira e a zona facilita a transferéncia de energia nesta
regido, garantindo uma completa fusao de toda secgao. Além disso,
o campo criado pela espira, Jue mantem ¢ estreitamento da zona,

cria melhores condigcdes de estabilidade e facilita a obtengao de



interfaces solido-liguido mais planas. Evidentemente, a bobina
deve possuir internamente uma circulagao de adgua de resfriamento

para evitar sua prodpria fusao.

3.2. Velocidade de Crescimento e Raio do Cristal

Basicamente, a equagao das trocas de calor durante o
crescimento FZ também pode ser expressa pela equagao (3.1), com
a diferenca de que os gradientes térmicos envolvidos sac bem maio
res que os do processoc CZ. Além disso, como a radiagao de calor
da zona & feita para ﬁm ambiente frio, as velocidades de cresci-
mento sao da ordem de duas vezes maior que as velocidades obser
vadas para O crescimento, de cristais CZ de mesmo didmetro. Além
disso, a possibilidade de movimentagao das duas partes solidas
da barra de forma independente permite um contrcole bem mais sim
ples do diametro do cristal, através do acimulo ou pressao na zo

na liguida. Assim, por exemplo, como ilustra a figura 3.14a, se

a barra superior for pressionada para baixo a uma velocidade qua -

tro vezes maior que o deslocamento da zona para cima o diametro

final do cristal solidificado sera o dobro do diametro da barra =

superior, pois a quantidade de material que entra na zona Iigui
da deve ser igual a que sai, se o crescimento estiver dentro dos
limites térmicos de estabilidade. No caso de nao haver provoca-
gao de pressao entre barras como por exemplo, na figura 3.14b ,
o diimetro final do cristal sera exatamente igual ao diametro
inicial da barra, mesmo gue o diametro da espira seja menor gue

este. O controle do processc pelo eguipamento de FZ deve ser bas
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tante preciso, pois a tend&ncia da zona escorrer ou se solidifi-

car & bem grande, caso ocorra algum deseguilibrio.

3.3. Geometria da Interface S6lido-Liquido e Rotagao

Como j& dissemos, o processo FZ caracteriza - se por
possuir duas interfaces sdlido-liquido e portanto qualquer uma
das duas pode ser utilizada como interface de solidificagao. Ti
picamente o crescimento FZ e feito com a semente colocada na par
te inferior e portanto com o movimento da zona de baixo para cji
ma. Isto se deve ao fato da interface sdlido-liguido inferior ser
mais plana que a superior e ter menor tendéncia a criar facetas
de cristalizagao em orientagoes diferentes da semente, conforme
esquematizado na figura 3.13. A configuragaoc invertida, isto &,
a semente na posigac superior e o movimento da zona de cima para
baixo & chamada de configuracac de "Pedestal". Nesta configura-

¢30, assim como no processo CZ a tendéncia da interface de fusao

& ser ligeiramente ¢dnecava para o interior do cristal, - engquanto -

gue no processo FZ tipico ela & ligeiramente convexa.

A rotagao das barras em torno da espira & extremamen
te importante para homogeneizacao dos gradientes térmicos, visto
gue a espira nao apresenta uma distribuigac de campo perfeita-
mente simétrica. O movimentc & feitoc de forma independente, com
as partes superior e inferior em rotagoes sincronas ou nao. Tipi
camente utilizam-se rotagdoes entre 5 a 10 rpm. Em alguns procesg
s0s, incliusive, os eixos superior e inferior sao paralelos, mas

nao coincidentes, o gue melhora ainda mais a planicidade da in-
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terface de solidificagao (vide figura 3.15).

3.4, Casamento com a Espira de RF

0 ajuste de impeddncia entre a fonte de RF e a barra
& de fundamental importdncia para a transferéncia de poténcia e
estabilidade da zona. Da teoria basica de circuitocs, sabe-se que
a méxima transferéncia de poténcia entre gualquer gerador e car
ga ocorre guando a impedancia interna do gerador (Zg) for exata
mente igual a impedancia da carga (Zc), isto &, gquando 2¢/Zg = 1
(vide figura 3.16). No caso da FZ, a impedancia da carga € varia
vel, pois depende da fungao de resistividade versus temperatura
do material que se esta processando. No caso da F2 de Silicio, o
material empregado & normalmente de alta pureza e portantec a va
riagao de sua resistividade entre a temperatura ambiente e a tem
peratura de .fusac pode ser de até 107-vezes. Como conseqgiliéncia,
& virtualmente impossivel casar-se perfeitamente as impedancias
do gerador e carga. Outro fator importante &€ a estabilidade das
dimenstes da zona, isto €, a estabilidade na transferéncia de
poténcia. No caso dos semicondutores, como o Silicio, a resisti
vidade diminui com o aumento da temperatura. Portanto, se ob
servarmos novamente a figura 3.36, podemcs verificar gue sO
existe condigao para estabilidade autcmatica da zona para va
lores de Zc/Zg menores que 1. O raciocinic € o seguinte: um
incremento ccasional de temperatura deve corresponder & um de-

créscimo da resistividade e portanto da impeddncia, © gue pro

voca um decréscimc na poténcia transferida e, portanto, um de



créscimo da temperatura, mantendo desta forma a estabilidade. O
gerador de RF & projetado entao para ter impedancia sempre maior
gue a da carga quando a zona ja estiver ligquefeita. Surge entao
a dificuldade de acoplamento inicial, peis guando o Silicic esta
na temperatura ambiente Zc >> Zg e portanto a poténcia transferi-
da & desprezivel. O problema & contornado através da introducgao
de uma espira resistiva de material refratidrio (normalmente Tungs
ténio ou Molibdénio), em torno da regiac gque se deseja fundir,
mas sem contacto, para evitar contaminagBes expﬁrias. Aguece~-se
entao a regiao por radiacao térmica até temperaturas médias (500
-600 K), onde a geragao térmica de portadores atinge concentra-
coes suficientes para o acoplamento com a espira de RF. A partir
dal a espira resistiva € retirada e prossegue-se © aquecimento

ate a fusao da zona.

3.5, Orientacao do Cristal e "Pescocgo”

bo mesmo modo gue no processo :CZ, tanto na FZ tipica
ou FZ de Pedestal, a orientacaoc do cristal & determinada pela
orientac3o da semente. As diregbes que permitem menor numero de
defeitos sao também as <1l1> e <100>. O crescimento de cristais
de grande diametro e livres de deslocagdes também s6 & possivel
com a2 técnica de estreitamento do didmetro apdOs a semente {"Pes-

cogo"), de acordo com o trabalho fundamental de Dash [13-15].



3.6. Crescimento FZ de Pedestal

O processo FZ de Pedestal caracteriza-se por ter a se
mente montada na posig¢ao superior do equipamento, comc no cresci
mento CZ {vide figura 3.17a). No inicio do processo a espira re
sistiva & introduzida ao redor do topo da barra e o agquecimento
& feito até ser suficiente para substituicao desta espira pela
de RF, que prossegue até a fusac completa da camada do topo (fig.
3.17b). A semente & entio vagarosamente introduzida até tocar a
superficie liguida. A partir dai ela & puxada para cima com uma
velocidade suficientemente grande para se formar o pescogo (figqu
ra 3.17c). Isto feito aumenta-se © diametro do cristal por pres
sao de empurramento de barra inferior para cima e por rotagao da
semente, até o tamanho desejado (figura 3.174}). Prossegue-se o}
crescimento até o final com o deslocamento completo da espira em

relagdo & barra policristalina.

3.7. Crescimento F2Z Tipico

Na configuragao mais comum de crescimento de cristais
pelo método FZ [37], a semente & montada na parte inferior do
egquipamento de modo contrario aos processos de Pedestal e CZ (vg
de figura 3.18a). Apds © auxilio do aguecimento pela espira resi
tiva, a inducao de RF funde uma fina camada da superficie infe-
rior da barra, que nao escorre devido somente & tensaoc superfi-
cial e a levitagao de RFP (figura 3.18b). A semente & ﬁagarosameg

te aproximada até o contacto e a seguir seu movimento € reverti



do com velocidade suficiente para formagac do pescogo (3.18c¢c). A
partir dal a barra policristalina & pressionada para baixo, ‘com
a semente girando, de forma que as forgas resultantes criem um
aumento do didmetro do cristal até o valo; desejado (3.18d4). As-
sim comoc no processo CZ, © mecanismo principal de perda de calor
nesta fase & atraves da radiagao do topo inferior e portanto sua
area aumenta exponencialmente com o tempo. Para se prevenir des-
locagoes, tanto neste processo como no de Pedestal, & importante
que o diametro interno da espira seja menor que o diametro final
do cristal. Este processo @ mais largamente empregado gque o de
Pedestal devido ao fato da interface de scolidificacac utilizada
(superficie inferior da zona) ser mais plana. Para se minimizar
as perdas de RF através dos cabos, nos equipamentos comerciais
de FZ, geralmente a posigao da espira € fixa em relagao ao solo,

e todo crescimento & feitc com o deslocamento vertical da barra.

4. COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS CZ E FZ'

O processo FZ permite a obtengao de cristais mais pu

ros gue os obtidos pelo método CZ, pois a zona liguida nao entra

em contacto direto com nenhum material, a nac 'ser os presentes
na atmosfera de crescimento; Tipicamente conseguem—-se concentra
¢oes de Oxigénio e Carbono da ordem de 102 vezes menores do gue
as presentes nos cristais CZ. O tempo de vida dos portadores mi
noritarios também & de 10 a 102 vezes maior. Deste modc, enguan-
to que o processo CZ permite o crescimento de cristais com resis

tividade maxima de 60 ficm, pode-se preoduzir cristais de até



30.000 ficm pelo processc FZ., Q processo FZ também apresenta a
vantagem de ter malor rendimento em relagao a guantidade de Sili
clo aproveitada, mas possul a desvantagem de necessitar de uma
usinagem inicial para manufatura de uma barra policristalina com
diadmetro uniforme antes da cristalizagao. O emprego de um tipo
ou outro de cristal depende basicamente das necessidades da apli
cagao desejada. Ambos os tipos, com predomindncia do CZ, sac uti
lizados na confeccao de circuitos integrados. Os cristais CZ sao
também largamente empregadcs em componentes discretos de baixa
poténcia e células solares, enquanto que os cristais FZ sao o0s
Gnicos gue podem ser utilizados em diodos de poténcia, diodos de
alta tensao, detetores de radiacao, diodos P-I-N e dispositivos
CCD. Atualmente 90% da produgao total €& de cristais CZ e 10% de

cristais FEZ.
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6. EXERcICIOS

Avalie o tempo minimo e a velocidade de puxamento necessaria
para o crescimento de um cristal CZ com diadmetro de 150 mm e
comprimento de 50 cm. O cadinho a ser utilizado possui um di

Smetro externo de 260 mm e espessura de 3 mm.

calcule a quantidade total de Silica dissolvida, no exerci-

cio anterior, supondo que a temperatura do liguide & homogé-

nea e igual a T,, para Os seguintes casos:

a) n3c hd rotacao do cristal e nao ha praticamente movimento
da massa liguida.

b) o cristal possui uma rotagac gue induz uma velocidade do

silicio ligquido junto ao cadinho de 5 cm/s.

Quantos cristais com as mesmas dimensoes do Exercicio 1 po-
dem ser crescidos nas condicdes a ou b do Exercicio 2 sem

ruptura do cadinho?

Avalie a energia necessaria para o crescimento destes cris-
tais supondo gue as perdas ogorram apenas por radiacac de

toda area da massa liguida.
Compare o resultado do Exercicio 4 com o valor da energia ng
cessario para o crescimento do mesmo cristal pelo processo

FZ com comprimento de zona de 1 cm,

gual a principal modificagao necessaria para gue um eguipa-



mento de FZ com RF, projetado para o crescimento de cristais
de Silicio, também possa ser utilizado para o crescimento de

cristais metalicos?

Calcule a velocidade relativa da bobina de RF em relagao a
barra policristalina para gue se possa crescer cristais FZ
de diametro igual a 150 mm a partir de barras de 35 mm de di

ametro.

Qual a diferenca mais comum entre a morfologia da interface

de solidificacdc entre o crescimento CZ e o FZ tipico?

Para se diminuir o tempo gasto com a preparacao do forno de
crescimento, bem come para se diminulr as perdas de material,
os puxadores industriais sao carregados com a malor massa de
Silicio possivel. Calcule a maxima carga que pode ser intro-
duzida para o crescimento de cristais na direcao <111>, com
diametro de pescogo de 2 mm, através dos seguintes. equipamen
tos:

a) CZ

b) FZ tipico.

Converta estes valores em comprimentos de cristais de diame-

tro de 150 mm.
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LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO III

Ilustragao simplificada do processo de cristalizagao a par-

tir do movimento unidirecional da interface s6lido-liquido.

Sequéncia basica da cristalizacio Czochralski. (a) Aproxima
cao vertical da semente; (b) Contacto com a formagao da in-
terface sSlido-liguido; (c) Puxamento com solidificacio uni,
direcional; (d) Cristalizacac completa, sem residuos de ma-

terial gue possam provocar a quebra do cadinho.

Esquema basico do equipamento tipo Czochralski para o cres-

cimentc de monocristais de Silicio.

Esquema simplificadc do equipamento de Fusdac Zonal Flutuan-
te. (a} A zona liguida & suportada apenas pelas tensdes su-
perficiais e forgas de levitagép eletromagnetica; (b) 0O

crescimento completc do monocristal ocorre com o deslocamen -

to da barra em relacac a espira de RF. ..

Esquema dos principais mecanismos de perda de calor no puxa

dor CZ.

Velocidades maximas de crescimento obtidas experimentalmen— —- . -

te em fungado do didmetro do cristal |10|. As linhas traceja
das e trago-ponto representam respectivamente as previsoes
tedricas de acordo com Rea |9], ou de acordo com a equacdo

3.11.



3.8

3.10

3.11

3.12

3.13

4q5

Diferentes geometrias da interface de sclidificagao provoca
das pela predomindncia de diferentes mecanismos de perda de
calor. (a) Interface cdncava para o interior do cristal ge-
vido & predominincia das perdas de radiagao e convecgdo a-

través da superficie; (b) Interface convexa devido i predo-

minadncia das perdas por conducdo pelo cristal.

Variagac da taxa de dissolugdo da Silica no Silicio em fun-
g¢ao da temperatura e velocidade relativa entre a amostra e
o fundido. A linha sélida representa a taxa de dissolucgao

para velocidades constanﬁes e a linha tracejada para tempe-

ratura constante |17].

Distribuigao axial de Oxigénio em fungio das velocidades de

rotagao da semente e cadinho |18

Distribuigao axial de Oxigénio para cristais de diferentes

diametros, crescidos sob as mesmas condigdes |19].

Efeito da pressao reduzida sobre a distribuicdo axial de O-

xigeénio no cristal Czochralski |18].

(a} Grafico gerado por computador como resultadoc da simula-
¢ao de um crescimento.de cristal de Silicio com difmetro de

125 mm; (b) Fotografia do cristal crescido |26].

Com a utilizagao de uma espira de RF de didmetro interno me
nor gue o cristal consegue-se maior estabilidade da zona 11

guida e garante-se a fusao de seu centro.




3.14

3.15

3.18
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(a) Pode-se aumentar ou diminuir o raio do cristal atraves
da pressaoc exercida atravds da velocidade relativa entre as
barras ou (b) manté-lo constante se as velocidades forem i-

guais,

Pode-se melhorar a planicidade da interface de solidifica-

'¢ao com excentricidade entre os eixos de rotacgdo superior e

inferior.

Poténcia fornecida & carga (em unidades arbitrarias) por
qualguer gerador elétrico em funcdo da razdo entre a impe-

dancia da carga (Zc) e a sua impedadncia interna (Z2g) .

Seguéncia basica do crescimento FZ de Pedestal. (a) A semen
te & colocada em posigdo vertical acima da barra policrista
lina; (b) Ap0s um pré-aguecimento resistivo introduz-se a
espira de RF e funde-se o topo da barra; (c) Aproxima-se a
semente .para .criagao da-interface s6lido-liguido e cresce=- -——— -
se 0 pescogo; (d). Prossegue-se .0 crescimento no diametro de-

sejado até o consumo da barra policristalina.

Sequéncia b@sica do crescimento FZ tipico. (a) A semente &
colocada abaixo da barra policristalina; (b) ApOs um pré-a-
quecimento resistivo introduz-se a espira de RF e funde-se
uma pelicula no inferior da barra; (c) Aproxima-se a semen-
te para criagdc da interface sdlido-liguide e crescimento
do pPescogo; (d)lProssegue~se © crescimento no diametro dese

jado até o consumo da barra policristalina.
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DOSAGEM DE IMPUREZAS NOS MONOCRISTAIS
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1. A IMPORTANCIA DA DOSAGEM DO CRISTAL

Os cristais de Silicio, guando extremamente puros, com
portam-se ccmo isolantes eletricos e portanto nao podem ser utili
zados diretamente na construgao de circuitos integrados. Os tipos
de impurezas desejaveis e suas concentragdes s3o parimetros fixa-
dos a priori, em fungao da tecnologia a ser empregada na fabrica-
¢ao do dispositivo. Além disso, a concentracio de impurezas adi-
cionadas deve ser a mais uniforme pessivel, tanto ao longo do ei-
x0 do cristal, quanto radialmente. Normalmente usa-se uma nomen—
clatura especifica, conforme apresentado na Tabela 4.1, para de-
signar o tipo de condutividade e a dosagem do cristal.

Nos processos de cristalizagao CZ e FZ existem concomi
tantemente as fases solida e liguida do mesmo elemento, e portan-
to, durante o decorrer de todo crescimentc as impurezas presentes
no solido original ou introduzidas durante a fusao, distribuem-se
diferentemente nestas duas fases. Devido & diferenca do processo
de sclidificacac, as distribuicoes das concentragoes finais.de .im
purezas nos cristais CZ e FZ serao distintas: Neste Capitulo dis-
cutiremos © modelamento destas distribuigdes e os métodos que po-

dem ser aplicados para a dosagem uniforme dos monocristais.
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CONCENTRACAO
Tipo de
Impureza <ppb lppb-100ppbf 100ppb-100ppm| >100ppm
Doadora v N N N
Aceitadora | P P pt
Aplicagao Dispositivos | Circuitos Ccélulas
Principal Sensores | 3o poténcid Integrados | Solares

Tabela 4.1 - Nomenclatura geralfmente utilizada para.definir o ti-

po e a quanididade de Ampurezas phesenies no cristal, -
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2. COEFICIENTE DE SEGREGACAC SOLIDO~LIQUIDO

Durante ¢ crescimento do monocristal ocorre a solidifi
cagao da camada liguida junto da interface sdlido-liquido, e por-
tanto parte de suas impurezas sao definitivamente incorporadas ao
cristal. Geralmente a concentragao de impurezas da camada solidi-
ficada e diferente da sua concentracac gquando no meio liquido,
pois as caracteristicas termodinadmicas destas duas fases s3o mui-
to distintas. A razac entre estas duas concentragoes & chamada de

coeficiente de segregacao (k) da impureza, e por CONvVengao:

k = CS/CE (4.1)

onde C_ e C£ sao respectivamente as concentragoes de impurezas no
sblido e no liguido, por unidade de peso, junto i interface sdli-
do~-liguido.

Se a velocidade de crescimento do cristal for muito pe

quena ha tempo suficiente para que as impurezas possam se redis- . .

tribuir uniformemente no liguido, apds serem segregadas ou retira
das deste. Nestas condigOes define-se o chamado coeficiente de se
gregagao de eguilibrio (k )}, conforme ilustrado na figura 4.la.

Na Tahela 4.2 temos varios valores de ko, para diversas impurezas
no Silicio, validos somente para concentracdes bem abaixo do limi
te de solubilidade sélida [1]. Nota-se que k., €& sempre menor gue
1. Isto significa que durante a cristalizacao as impurezas sao em
purradas para o liquide. Portanto, se a velocidade de crescimento
for maior gue a velocidade de difusdo do soluto no liguido, tere-

mos a formacac de uma camada liguida enrigquecida de impurezas jun
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ELEMENTO k0
Al 0,002
As 0,3
B 0,85
Bi 7 x 107%
ca 1078
Cu 1 x 10_4
Fe 8 x 10_6
Ga 0,0080
Ge 0,33
In 4 x 1074
Li 0,01
Mg 107°
0 0,5
P 0,35
5 1077
Sb 0,023
Sn 0,016
Zn 107°
Tabela 4.2 - Coeficienie de segregacac wne equifibrio {ko], para

varias impurezas nc Sificio.
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to & interface, conforme ilustrado na figura 4.1b. Neste caso, ©
valor do coeficiente de segregagao € diferente do seu valor de e-
guilibrio, isto & k # k.. Burton e Slichter |2| derivaram a par-
tir da eguagao da continuidade e da conservagdo do soluto, uma ex
pressac para o coeficiente de segregagdo k, valida guando o coefi

ciente de difusao da impureza no liguido & muito maior que no sé-

lido:
v.§ -1
k= [1+ (ko_l - 1) exp (- ~E4—)J (4.2)
D,
onde:

Vi velocidade de crescimento
D£: coeficiente de difusao da impureza no liguido

¢: espessura da camada enriguecida

Os valores de 6/D£ podem ser obtidos experimentalmente medindo-se

0 valor de -k em-.cristais crescidos-com velocidades diferentes mas

nas mesmas condigoes de—misturaudo“lEQuido {31~ Pode-se “facilmens— - —
te deduzir-da-equag30—4.2 gue para’peqguencs valores de~(vc6/D£I,

o valor de k & praticamente igual a ko’ enguanto gue para grandes
valores de (vcé/DE)'k aproxima-se da unidade.. Portanto para gran-
des velocidades de crescimento e condigdes de peguena mistura das
impurezas na fase ligquida praticamente nio existe segregacac das

impurezas durante a cristalizacdo.
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3. DISTRIBUICAO DE IMPUREZAS NA CRISTALIZACED (%

Consideremos o crescimento de um monocristal pelo pro-
cesso CZ, supondo uma massa inicial total M, com concentragao ini
cial de impurezas Co’ por unidade de peso, conforme esquematizado
na figura 4.2. Em um ponto intermediario do processo vamos consi-
derar que sejams

M: massa do cristal solidificado

I: massa das impurezas na solugdo
Na dindmica do processo, o crescimento de um comprimento dx do
cristal provoca a cristalizagac de uma massa dM. Nesta solidifica
¢ac o liguido perde uma quantidade de impurezas dI tal que:

dr (4,3)

B

Aplicando a definicao do coeficiente de segregacido {equagdo 4.1)

na equagao (4.3) temos:

dr = -k Cj dM ' (4.4)

Se a concentragao de impurezas no liquido for homogénea, podemos

calcular o valor de Cﬂ na interface por:.
c, =I (M -t (4.5)~ i -
£ o

Substituindo-se (4.5) em (4.4):

dr = -kI (M_ ~ M) "1 am (4.6)



Integrando (4.6) dentro de seus limites:

I M :
J 17lar = -k J (M - M) "1 am (4.7)
Cc M 0

temos:
I = CM, (L - — ) (4.8}

Substituindo-se {(4.1) e (4.5) em (4.8);

-1
M k-1

CS=kCO (l—M— ) (4.9)

O

Portanto, se crescermos um cristal de secgao constante e compri-
nento total L, a concentracao final de impurezas ao longo de seu

comprimento x pode ser expressa por:

il
o
e
=
"
1

Cs(x) (4.10)
Na figura 4.3 (adaptada da ref. 4) temos uma série de curvas cal-
culadas a partir da equacac (4.10) tomando-se kX comc pardmetro e
normalizando-se em relacac a C,- Como podemos observar, para valo
res de k proximos de 1 a concentragdo final de impurezas ao longo
do cristal & praticamente homog@nea, pois a segregagac € desprezi -
vel, enguanto gque para valores de k abaixoc de 1, a segregagao €
intensa. Para uma determinada impureza, o© menor valor possivel de
k & o seu k_, que corresponde entdo ds condigoes de maior segrega
¢ao, ou maior gradiente de sua concentragac final ac longo do

cristal. Portantoc, a cristalizacgao pode ser também, empregada na
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purificagaoc do Silicio visto que a parte inicial do cristal deve
ter menor concentracgac de impurezas que sua parte final. A equa-
gdo 4.10 & uma aproximagaoc valida apenas para valores de k cons-
tantes em relagac & concentragao de impurezas. Esta hipdtese sO &
verdadeira para concentracgoes diluidas, ou seja, para valores bem
abaixo do limite de solubilidade sOlida da impureza. Portanto a e
quagao 4.10 s deve ser aplicada para valores pequenos de CO e
ndo pode ser utilizada para prever com exatidao a parte final das

curvas da figura 4.3, isto &, para x = L.

4, DISTRIBUICAO DE IMPUREZAS NA CRISTALIZACAO FZ

No crescimento de cristais pelo processc FZ, ao inveés
de se fundir tods massa inicial, somente uma zona € fundida e des
locada ao longo de todo material para formacao do monocristal,
Consideremos uma barra de secgéo-transversal constante A4, compri-
mento L e concentragao de impureza-co, submetida rao processo FZ,-
conforme ilustrado na figura 4.4, Vamos admitir gque sejam:

£: espessura da zcna liguida

I: guantidade de impurezas presentes na zona liguida,.

em gualguer tempo

d_: densidade do Silicio sélido

5

d densidade do Silicio ligquido

X
Na dindmica do processo, o avango de um dx na posicac da zona cau
sa a fusao de uma pequena camada do sO0lido, o gue causara o adi-

cionamente de uma guantidade de impurezas na zona liguida dada

por:



C, & dx d (4.11)
Comc a espessura da zona € mantida constante, ocorre concomitante
mente a solidificagaoc de uma camada liquida, e portanto, a retira
da de uma quantidade de impurezas dada por:

Cy A dx ds (4.12}

Deste mode, a variagao liguida de impurezas na zona devido ac mo-

vimento dx e:

dr = COAdde - CsAdde (4.13)

Se as impurezas estiverem uniformemente distribuidas no liquido,

pocdemos escrever:

I=CyAataqg, (4.14)
Introduzindo (4.14) e (4.1) na equacac (4.13) temos:-
I a
dI = C A dx d_ -k — -—= dx {4.15) —
o =
L4,
A condigao de contorno inicial € gue para x = 0:
I =1I,= CO Al dﬂ {(4.16)

Rearrajando (4.13) e colocando os limites de integracio:
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X I ar
dx = (4.17)
-0 T A
T CbAds_k_ -
o £ 4,
e resolvendo:
Cc afd d. d x
1=-2 £ 1.5k exp (- k-2 )]  (4.18)
k d, dﬁ £
Na interface de solificacgao:
kI
C.(x) =k C,(x) = — (4.19)
s £ atLd,
Substituindo (4.1%) em (4.18) temos:
‘ a_ d, x
C(x) =cC_[l-(1--—=1%) exp (-k — —)}]  (4.20)
s O
dﬂ d£ £

Esta equagaco permite prever a concentragao final ac longo do cris
tal, exceto para a . -Tltima zona, isto &, para pontos onde x 2 L-£
em virtude de nao haver condi¢oes fisicas para o.deslocamento com
pleto em todo comprimento. Nesta regiao, a distribuicao final vai
depender dos mecanismos de troca de calor envolvidos. Se a perda
predominante for através do cristal ja formado, a distribuigdo de
ve ser similar ao processo CZ. Em cristais de comprimento muito
maior gue a espessura da zona empregada (L>>f£}, podemos deduzir a

partir da equacgac {4.20) que devidec a saturacao da zona liguida:

C (x) = C para L-£zx>>{£ (4,21}

A equagao 4.20 sb € valida para valores de k independentes da con
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centragaoc. Isto ocorre na prética somente para concentrages di-

luidas e como o valor maximo de C,(x) para k<l e x<L-£ & C_, a e-

O!
quagao (4.20) & valida somente para peguenos valores de concentra
¢Oes iniciais de impurezas. Na figura 4.5 temos uma série de cur-
vas calculadas a partir da equacao (4.20} para o caso do Silicio
(ds/d£=1’l)’ tomando-se k como parametro € normalizando-se em re-
lagao a C_. Como podemos observar, a variagao nas concentragdes &

tando mais uniforme quanto mais o coeficiente de segregagao esti-

ver proximo de 1.

5. COMPARACAQ ENTRE AS DISTRIBUICOES DAS IMPUREZAS NOS CRISTAIS

CZ E FZ

Na figura 4.6 apresentamos para efeito de comparacao,

as distribuigcoes -finais para o caso-do cristal CZ (linhas cheias) - -

e de dois cristais FZ, crescidos respectivamente com £/L = 0,1
(linhas ‘tracejadas) e £/L = 0,025 (Iinhas:tracc-ponto}.: Como pode
mos observar, .as curvas para.o-.cristal C% saoc de coencavidade in-~

versa a dos cristais FZ. Para pequenos valores de k todas as dis-

tal. Grosseiramente podemos dizer que um cristal CZ tem um gra-
diente de nao homogeneidade da mesma ordem de grandeza de um cris
tal FZ crescido com £/L = 0,1. Ja o cristal de FZ crescidos com
L/L = 0,025 possui uma extensao maior de homogeneidade, pois de a
cordo com a equagao (4.20) ele atinge rapidamente a saturacio da
zona ligquida. O processo FZ, conforme veremos, permite um grau

maior de liberdade que o CZ, pois pode~se refundir varias vezes a
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barra com passagens sucessivas da zona de modo a obter-se diferen
tes distribuigdes, engquanto que o processo CZ permite que se rea-

lize apenas uma fusao.

6. DOSAGEM DE IMPUREZAS NO PROCESSQ CZ

Normalmente as impurezas sao adicionadas no inicio do
processo CZ, na forma elementar ou em solugdoc sdélida concentrada.
Pode-se empregar, também, o Silicio policristalino ja dosado a
partir da fase vapor no processo de sua redugac a partir da tri-
clorosilana. A desvantagem neste caso & que a realimentagao na in
formagao entre os valores de dosagem obtidos e os desejados na
cristaliz:zgao podem demorar alguns dias. As impurezas predominan-
tes sao o Boro (tipo P) e o Fosforo (tipo N). Macroscopicamente
as impurezas se agregam ao cristal de acordo com a egqguacaoc (4.10),
enriguecendc cada vez mais a fase liqgida. Efetuandoc-se o0 cresci-
mento em pressao reduzida € possivel tecnicamente volatizar-se as
impurezas na-mesma-velocidade em que elas-sac segregadas pelo sb-
lido, e deste modo, homogeneizar-se.a distribuicac no cristal |5].
Qutra técnica consiste no-emprego de: cadinho duplo com comunica-
cao das massas liquidas através de apenas um pegueno orificic. Es
te método permite que se mantenha constante a concentracao de im-
purezas no liquido juntc & interface de solidificacaoc e portanto
permite homogeneizar a distribuig¢ao final no cristal. Devido 3s
dificuldades de controle, tanto a técnica de pressao reduzida,
gquanto a de cadinho duplo, nao sao largamente empregadas nos pro-

cessos industriais.
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7. DOSAGEM DOS CRISTAIS FZ

0 processo de cristalizagao FZ permite maior liberdade
no controle da dosagem pois pode-se introduzir as impurezas em
qualquer etapa do processo. Além disso, pode-se movimentar a zona
ao longo do eixo do cristal em ambos os sentidos, com miltiplos
passes. Do mesmo mode que ne processo CZ, pode-se empregar o Sili
cio policristalino ja dosado ou introduzir-se as impurezas no
cristal, através do adicionamento de uma fatia de sGlido com gran
de concentracao de-impurezas. Outra técnica, de grande precisao,
é a dosagem atraves @o flﬁxo de gases contaminantes sobre a zona
liguida |9|. Conforme vimos anteriormente, as distribuices fi-
nais dependerao fortemente do coeficiente de segregacao da impure
za. Nos paragrafos seguintes discutiremos sucintamente algumas
técnicas que podem ser empregadas para a homogeneizacac da distri

buigao FZ.

7.1 Homogeneizacao com a Dosagem Inicial

Introduzindo-se no inicio do processo uma guantidade
de impurezas na zona liguida tal que sua concentracao (Cf) fique

exatamente igual a-CO/k, isto e:

CE = Co/k (4.22)

pode-se verificar atrave§ das equacoes (4.13) e (4.1 ) que:
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k C

dI = COAdde - A dx ds = 0 (4.23)

k
para tedo x ¢ L - £, ou seja, a guantidade de impurezas gue entra
na zona liguida é exatamente igual 3 que sai, fazendo com gue a
concentragao final ao longo do cristal figue constante e igual a
Co' Ao inves de se adicionar as impurezas diretamente na zona 1i-
guida, pode-se, como alternativa, colocar no inicic do pProcesso
um disco sOlido com concentracao tal gue quando fundido, obedega
a equagao (4.22).
A limitagac deste processo de homogeneizagdo & a de

gque pode-se dosar o cristal apenas no valor da concentracao ini-

cial Co da barra policristalina.

7.2 Método de Dosagem para Peguenos Valores de k

Introduzindo-se uma guantidade de impurezas na primei-

- woemryazona, tdl gue’ sua concentracao (C;) figue muito maior-guela -~ ©_

concentracao inicial do policristal, disto é:

€ >> € (4.24)" -

pode-se desprezar o primeiroc termo -da-equagao - (415}, -obtendo-ser —= .

kI ds
dl = - — — dx (4.25)

£ dﬂ

Rearranjando a equagac (4.25) e colocando-se os limites de inte-

gragao:




ie0

-dI
dx = T ds (4.26)
k- -2
=0 I
com a condigao inicial
IO =C, A £ dﬁ (4.27)
pode-se resolver a integral (4.26), obtendo-se
- dg x
I=C AlLd,exp (~k = ~ (4.28)
d, £
£
Na interface de solidificacac pode-se escrever:
kI
C,(x}) =k Cplx) = —r— (4.29)
AL 4,
substituindo-se {4.29%) em (4.28) tem-se:
dszfj

Cs(x} =k Ci exp {-.k Sm P
£
Para pequenos valores de k a equagao (4.30) pode ser aproximada

por:

Cox) = k C; = constante para -todo - x3% L - £

(4.31)

Como existe total liberdade na escolha do valor de C; (desde que
C; >> C,), este método permite a obtencaoc de cristais uniformemen

te dosados com praticamente gualquer concentraciac pré-estabeleci-

(4.30). ..
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da, sendo utilizado na pratica para impurezas com valores de k a-
té 0,1 (vide figura 4.5). Para valores superiores de k pode-se ho
mogeneizar a barra com repetidas fusoes nos dois sentidos [10] e
na ultima passagem crescer o cristal. A inconveniéncia & que a
convergencia para a distribuicao homogénea & lenta, isto &, sio
necessérias varias passagens para se minimizar o gradiente de con

centragao ao longo do cristal.

7.3 Método de Dosagem para Valores de k até 0,6

Braun e Wang |11] sugerem que se pode obter uma distri
buigao final uniforme de impurezas através da dosagem dos dois ex
tremos da barra e sucessivos passes da zona em ambos ©0s sentidos,
coﬁ rapida convergéncia para valores de k até 0,6. Basicamente o
metodo consiste em dosar-se a primeira zona com uma concentragao
Ci/k e realizar-se um deslocamentc completo desta até o final da
barra. Nesta posigac dosa-se novamente a zona com a mesma cCoOncen-
tragao Ci/k e inverte-se o movimento,-com sucessivos repasses. Es
te processoc resulta em distribuic¢oes como as apresentadas na figu

ra 4.6.

7.4 Método de Dosagem para Valores de k proximos de 1

Para se aumentar a velocidade de convergéncia para a
distribuigao uniforme pode-se inicialmente cortar a barra em uma

série de secgOes igualmente espagadas e introduzir-se entre estas,




discos dosados com concentragoes proximas da desejada. Uma alter-
nativa &o corte & a fusao da barra consecutivamente em diversas
zonas e a introdugao das impurezas na fase liguida. A homogeneiza
¢ao & obtida com a fusao zonal em ambos os sentidos. O numero de
passes para se atingir um grau razoavel de homogeneidade, bem co-
mo ¢ valor da concentracac final, vao depender dos parametros nor
mais (k, £, L) bem como do espacamento e de concentragac das sec-
coes em relacao a C,r e podem ser facilmente calculados através
de métodos numéricos. Este processo & rapidamente convergente pa-
ra valores de k acima de 0,5 e para pequenos espacgamentos das sec

cOes dosadas em relagao ac valor de £.

8. SUPERPURIFICACAO DE CRISTAIS PELO PROCESSO FZ

Como a maioria das impurezas no Silicio possuem coefi-
ciente de segregacgac menor do gue 1, a zona liquida acumula.e .car
rega as ilmpurezas em:seu movimento. Se repetirmos ra passagem.da
zona em apenas um sentido, cada vez mais as impurezas vao se acu-
mular no final da barra, purificando, desta forma, o seu inicio.
No processo de Fusao Flutuante do Silicio praticamente nao ocor-
rem contaminagoes externas e portanto, através de miltiplas passa
gens consegue-se purificar o cristal a niveis bem supericres aos
obtidos com os metodos quimicos. Evidentemente, comoc a largura da
zona n3o & desprezivel em relagaoc ao comprimento do cristal, deve
se atingir uma distribuicac limite apds mialtiplos passes, na qual
a quantidade de impurezas gque entra para a zona liquida & exata-

mente igual a gue sai. Na figura 4.7 temos um exemplo das varias




distribuig¢des que ocorrem apds repetidos passes para k = 0,45 e
£/L = 0,1. Estas curvas s3c mais facilmente calculadas por méto-
dos numéricos do que analiticos, 3 excecac da primeira (equagao
4.20} e da distribuigao limite, cuja derivaglo faremos a seguir.
Se a distribuicaoc limite for Cy (%), em gualguer ponto lenge da ex
tremidade do éristal, a concentragao da zona liguida serd dada

por:

x+L
_ s
Cp(x) = ( Cy(x) dx (4.32)
na interface de solificacao deve-se ter:
CS(X) = k CE(X) (4.33)

e portanto, juntandc-se (4.33) e (4.32):

x+£
ds k )
Cs(x} = - — -CS(X) dx . (4.34)
d£ ¥4 %

A solugao -da eguagao-{4.34) & uma exponencial simples, de forma

Cs(x) = Cl exp LCz x) {4.35)

com Cl e C2 constantes deduziveis a partir de:

a, c. &
k = £ "2 (4.36)

a 4. (exp (CyE) - 1)




C C,L
c, = 02 (4.37)
exp (C2L) -1 :

9. DOSAGEM UNIFORME COM BOMBARDEAMENTO DE NEUTRONS

A idéia de se aplicar a transmutagac nuclear para a
formagao de impurezas em doses bem controladas apareceu quando se
realizaram pesquisas para deteccao de radiacao com semicondutores
|12]. © silicio & normalmente composto de uma mistura de isotopos

nas seguintes proporgoes:

2851 - 92,213
2941 - 4,70%
0gy - 3,008

pPortanto, através do bombardeio com neutrons & possivel provocar

30

a transmutagéo do Si em Fosforo, de acordo com a seguinte rea-

cao nuclear {(vide figura 4.8): e Tl e

2,6h _
g5 (n, v) » g1 5 3lp 4 g (4.38)
- 28, 29, . \
Os outros isotopos (7751 e S5i) passam simplesmente para pesos a

3081, regpectivamente). Esta técnica

tOmicos superiores (295i e
permite que se obtenha uma homogeneidade e precisac de dosagem im-
possivel de se alcangar por métodos convencionais, pois os pro-
prios atomos do cristal se transmutam para impurezas. Na fiqura

4.9 (Ref. 13) temos um exemplo de comparacac da homogeneidade en-

tre um cristal FZ dosado de maneira convencional e outro com irra
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diagao neutrdnica. Os primeiros experimentos detalhados foram fei
tos por Tanenbaum e Mills [14|, através da irradiacdo de cristais
colocados no nicleo de um reator atdmico projetado para geracao
de neutrons térmicos. O nlmero de isdtopos transmutados pode ser

facilmente calculade através da segquinte expressio:

N, =N, ¢ g t

£ { (4.39)

irr

onde:
N_: nimerc de isbtopos transmutados
- —_— 30a.
Ni: nunero de isotopos de 5i
o : secgao de chogue para captura neutrdnica

g : fluxc de neutrons

t. .t tempo de irradiacao

A figura 4.10 (Ref. 15) mostra a relacgdo entre a dose total de
neutrons (F tirf) e a resistividade gue pode ser obtida. A irra- -
diagao também provoca um grande numero de defeitos no cristal. Os
mais agravantes (defeitos multiplos) sao os causados por uma pee:r4:
quena percentagem de neutrons rapidos, frequentemente presentes

no reator. Além disso existe a radiagdo B-de 1,5 MeVv provocada. pe

31

lo decaimento radiativo do Si e do proprio chogue para captura

dos neutrons teérmicos pelos dtomos da rede, que geralmente causam
defeitos do tipo Frenkel. Portanto,'apég-a irradiacao, o cristal
deve sofrer um recozimentoc té&rmico de reordenamento da estrutura
cristalina, em temperaturas da ordem de 700 a 9009C. Assim gue ir
radiado o cristal & praticamente isolante {resistividade = 1015 Q

cm) e do tipo P, transformando-se apds ¢ recozimento em tipo N

|15]. Para utilizagd@o prética do cristal, a contaminagio radiati-
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va nao deve existir, ou seja, o0s diferentes isOtopos presentes no
cristal devem ter as mesmas concentragbes do material n3o irradia
do. Como a reagao principal tem um tempo de vida de 2,6h, a radia
tividade do 318i & eliminada em pouco tempo. Nos casos de alta do
sagem de neutrons deve-se prestar atencao para a reacao de trans-

nutagao do 3p,

14 dias
P(n, v) + %p - 32g 4 g” (4.40)

31
pois esta possui um tempo de vida de 14 dias. E importante também
a limpeza da superficie do cristal antes da irradiacdo para se e-
vitar a presenca de metais pesados, cujos isCtopos possuem fre-
gquentemente longo tempo de vida. A limitacgao deste processo & de
gue & possivel na pratica somente a transmutacdo efetiva para Fos
foro e portanto a fabricagaoc de cristais do tipo N. Além disto e-
xistem os problemas de nao homogeneidade axial do fluxe de neu-
trons, a dosagem de Fosforo inicial e o preco do processo. Normal
mente usam-se cristal FZ 'superpurificadeos, de acdordo com a técni-
ca vista no parégraf0f8.“A*irradiagéo neutrénica pode ser utiliza
da também para corrigir a homogeneidade de Fdsforo em cristails CZ
através da sobredosagem {17|. O problema &=que neste caso, ocorre
a ativagao elétrica do Oxigénio, sempre presente em grande quanti
dade nos cristais CZ, e portanto & dificil prever-se-a resistivi-
dade final do cristal. Nota-se também, como ilustra a figura 4.11°
[17], uma forte dependéncia entre a resistividade final e as condi
¢oes de recozimento térmico.

Os cristais de alta resistividade dosados com neutrons

sao extremamente importantes para a construgdoc de dispositivos de
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poténcia e de alta tensac. O custo destes cristais € elevado devi
do a necessidade de varias fusdes zonais antes da irradiagao. A
tecnologia de circuitos integrados, por outro lado, utiliza cris-
tais transmutados de baixa resistividade, que também possuem um
custo elevado por necessitarem de um longo tempo de irradiagdo.
H. Herzer |17] estima que o limite econdmico inferior de competi-
tividade dos cristais transmutados estid em torno de 5 Qcom. A prin
cipal aplicagac dos cristais dosados com neutrons é na tecnoclogia

de circuitos integrados P-MOS e C-MOS,
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11. EXERCICIOS

Explique porgue os "icebergs" marinhos nao sac salgados.

Identifique, de acordo com a nomenclatura da Tabela 4.1, as
regides de um cristal de Silicio CZ de 500 mm de comprimento
e 100 mm de didmetro, dosado inicialmente com lxl[)"3 g de

Fosforo.

Os primeiros transistores bipolares, construidos por Teal, e

ram realizados durante o processo CZ da sequinte forma: Ini-

ciava~-se o crescimentc com uma massa de Silicioc N e, em de-

terminado momento adicionava-se impurezas tipo P ac liguido,

de forma a realizar a compensa§50 e inversao do tipo de con-

dutividade, crescendo-se entao a regido de base. Finalmente,

adicionando-se mais impurezas, agora do tipo N, obtinha-se a

estrutura N-P-N' {(Coletor-Base-Emissor). Calcule a quantida-

de de impurezas (tipo P e N) gue devem ser adicionadas para

a construga@o de transistores por este antige método, supondo

os seguintes parametros:

- Massa inicial de Silicic: 60 g

- Massa inicial de Fosforo: 1x107% g

- Diametro do cristal: 25 mm

- Dosagem liguida da Base igual a dosagem do Coletor (na in-
terface)

- Dosagem liguida do Emissor guatro vezes maior que a dosa-
genm do Coletor

- Espessura da Base desprezivel (<50 um)

- Dosagem da Base guando o cristal estiver na metade de seu
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comprimento final.

Alguns autores sugerem gue O k do Oxigénio & 1,25 e portantg
maior que 1! Neste caso, calcule o perfil de concentracao de
um cristal FZ crescide com comprimento de 300 mm e largura
de zona igual a 8 mm, a partir de uma barra policristalina

com 10 ppm de Oxigénio.

pretende-se crescer cristais de Silicio FZ uniformemente do-
sados com Arsénio, de 250 mm de comprimento, 50 mm de diame-
tro, a partir de barras policristalinas com 100 ppb de As.
Calcule a quantidade adicional de As necessaria, sabendo-se

que a largura da zona liguida & 9 mm.

Indique uma maneira efetiva de se obter um monocristal de Si

1fcio uniformemente dosado com Litio.

partindo-se de uma barra de Silicic com 50 ppb de Boro, cal-

cule a maxima-quantidade de Silieio gue pode ser purificada

a concentragoes menores gue 1 .ppb pelo: processo. FZ, conside=... -

rando uma relagao de L/Z = 15.

Expligue porque nao & possivel partir-se diretamente de uma
barra de Silicio G.M. e chegar-se a uma barra de Silicio G.E.

somente pelo processo FZ.

Ccalcule aproximadamente os tempos de irradiagdo necessarios

para se transmutar um Silicio tipo v em Silicio N , N e N+,

respectivamente, em um reatcor neutrfnico com fluxo de leO13

clm S.
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LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO IV

Gradiente de concentragao de impurezas na interface sélido 11
guido. a} com a interface em equilibrio estltico e b) com a

interface em movimento continuo.

Esquema do modelo empregado para.o calculo da distribuigdo de

impurezas no processo de cristalizacao CZ.
Curvas de distribuigao de impurezas apds a cristalizacao CZ.

Esquema do modelo empregade para o calculo da distribuicac de

impurezas no processo de cristalizagao FZ.
Distribuicoes finais apds a cristalizagao FZ simples,

Comparagao entre as distribui¢des de concentracces entre o
processc CZ (linhas cheias) e dois cristais FZ, um crescido
com £/L = 0,1 (linha tracejada)} e outro com £/L = 0,025 (li-=-

nha trago .ponto).

Concentragoes ~finais obtidas com a dosagem da primeira zona
(C;)} a valores bem acima da concentragao inicial do policris-

tal 1CDJ,'ap65 uma Unica passagem.no processo _FZ.

Distribuigoes de impurezas apds sucessivos passes da zona nos
dois sentidos, para k = 0,5 e £/L = 0,1. ApOs 14 passes—conse -
gue-se uma distribuigaoc. homogénea com concentragao igual a

0,36 Cs (Ref. 1l).
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4,11

4,12

4.13
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Distribuicoes de impurezas apSs sucessivos passes da zona em
apenas um sentido, para k = 0,45 ¢ £/L = 0,1 (Adaptado da

Ref. 4).

Reacac de transmutacio do Silicio (3%s1) em Fésforo (3lp) a-

través do chogue com um neutron.

Comparagd@o entre os perfis da resisténcia de espalhamento en
tre cristais FZ dosados de maneira convencional ou atraveés

da irradiagao de neutrons. (Ref. 13).

Transmutagao de atomos de Silicio para Fosforo e resistivida
de final do cristal em funcao da dose total de neutrons tér-

micos.

Comparagao entre o perfil de resistividade radial em cris-
tais antes e depois da irradiagao, com diferentes condigoes

de recozimento térmico.
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CAPITULO v

PREPARACﬂO DAS LAMINAS PARA A TECNOLOGIA PLANAR
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1. INTRODUCAO A TECNOLOGIA PLANAR |1]

O marco fundamental para ¢ inicio da microeletrdénica
foi a invéngao do tfansistor de ponta por Bardeen e Brattain em
1947. O esqguema bésico deste dispositivd esta representado na fi-
gura 5.la. Cada ponta metalica comporta-se como um diodo retifica
dor entre o metal e o semicondutor. Sem polarizagao dos eletrodos
de base, os diodos estao em oposicdo e portanto n3o ha passagem
de corrente entre as pontas. Com uma polarizagdo positiva na base
ocorre inversao da superficie possibilitando um caminho para pas-
sagem de corrente, desde que as pontas estejam suficientemente
proximas para eliminar a recombinacdo dos portadores. A solugao
encontrada por Bardeen |2| (conforme mencionado em sua auwla Nobel)
foi a de se utilizar uma lamina de barbear para cortar o filme de
Ouro depcsitado sobre um isclante, consequindo entdo os eletrodos
com espagamento menor que 50_um. A figura 5.1b apresenta um dese-
nho detalhado da montagem experimental, Este transistor represen-
tou o inicio de uma revolugdoc tecnoldgica a0 -substituir-as - -vakvu- "
las termoidnicas, pois possui as vantagens do seu reduzido tama-
nho, baixo consumo de poténcia e melhor confiabilidade.

Na época havia um ‘grande incentivo i diminuicao dos T
circuitos eletrénicos, motivado, infelizmente, por objetivos mili
tares. A solugao encontrada consistia-em se construir compenentes. . .....
diminutos e posteriormente solda-los, constituindo ¢ circuito.
Por volta de 1958, J.S.Kilby teve a excelente idéia de utilizar o
proprio material semicondutor (Silicio) também para realizar os
componentes passivos como resistores e capacitores, e interconec-

ta-los na propria lamina (vide figura 5.2), fazendo a isolacac e~
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létrica com a abertura de buracos. Esta invengdo surgiu praticamen
te na mesma época do uso de mascaras fotogréficas para definicao
das dimensoes dos componentes. A uniao destas duas técnicas deu-
se 0 nome de Tecnologia Planar. A figura 5.3 resume didaticamente
as etapas de fabricagao de um circuito com esta tecnologia. Atra-
vés de uma mascara com regides claras e escuras, de alto contras-
te, faz-se a sensibilizagdo de um polimero fotosensivel (fotoresi
na) depositado sobre uma l3mina de Silicio previamente oxidada. E
xecuta-se a remogao seletiva da pelicula de fotoresina niao sensi-
bilizada, da regiao do Oxido sobre esta camada e finalmente toda
remogao da pelicula, ficando somente uma estrutura de Silicio e
$10,, com janelas abertas. Este conjunto & suficientemente résis~
tente para que se possa coloca-lo em um forno ou implantador de
ions e se possa introduzir impurezas nas regices descobertas pe-
las janelas (figura 5.3b). Como geralmente se requer regices com

condutividade do tipo P ou do tipo N, em diferentes partes da la-

mina, todo processo de gravagao e difusaoc & repetido (vide figur-

ra 5.3c). Os contactos elétricos sac realizados..com.a-abertura de———

janelas no Oxido, metalizacdo da superficie e fotogravacdo para a
] P g G

separagao (vide figuras 5.3d, e), obtendo-se entao, por. exemplo,

um transistor. Os diversos componentes.sdo isoladcs eletricamente _

através de regioces P-N reversamente polarizadas, ou por regioes

de Oxido, realizadas tamb&m-ziurante o-processo;.-Como . toda-superfi ..

cie da lamina € utilizada, milhares de -dispositivos podem ser fei
tos ao mesmo tempo, constituindo os Circuitos Integrados {(CIs). O
processo de construgado dos CIs na realidade emprega varias etapas
de gravacao (litografia), sendo no minimo de 5 para circuitos de

Média Escala de Integragao {MSI), mas chegando até 18 para circui
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tos de Ultra-Larga Escala de Integracgadc (ULSI}. O projeto de um
Circuito Integrado & em grande parte um problema geométrico de de
finicao de suas dimensOes. A redugao_do tamanho por um fator 1i-
near o permite um aumento da densidade de componentes por area de
az, um aumento de velocidade ~a2, um aumento de confiabilidade ade
~a2 e uma diminuigéo de custos de az. Esta vantagem da implosao
das dimensdes levou a uma explosao na capacidade de integracdo e
complexidade dos circuitos, gue permitem atualmente colocar, por
exemplo, um computador completo em uma area de 10x10 mm2. Os avan
¢os da litografia, inovagao na concepgdo dos circuitos e mudan-
cas revolucionarias nos processos de fabricacdo, fizeram com que
nestes ultimos 20 anos a capacidade de integragao praticamente do
brasse a cada ano. Atualmente, apesar da fotolitografia (gravagao
com luz) ainda ser extensamente empfegada, ela esta sendo substi-
tuida por técnicas nao limitadas pela difracdo de Fresnel e, por-
tanto, com potencial para resolugao sub-micrdnica, como por exem-—

plo a litografia por elétrons, raios X, Sincrotron, etc.

Para-se ter uma idéia da. evolugac da integracao-dos —

circuitos, na “figura 5.4 apresentamos a wvista em corte transversal
de um transistor da década de 70 |3| e na figura 5.5, de um tran-
sistor da década atual |4|, desenhados em escalas diferentes. Na
mesma area ocupada pelo primeiro cabem da ordem de 150 transisto-
res similares ao segundo. A planicidade inicial da lamina e a au-
séncia de defeitos &, portanto, cada vez mais -de- fundamental im-

portdncia para a gravagao precisa das dimensoes e minimizagdo de

falhas do CI.
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2, USINAGEM E CORTE DO CRISTAL

O diametro do cristal deve ser ajustado a valores pa-
dronizados para gue as laminas obtidas possam ser utilizadas nos
equipamentos de fabricacdo do circuito integrado. Nas unidades mo
dernas de produ¢ao, gue operam assistidas por computador
(Computer Aided Manufacturing - C.A.M.)}, a tpleréncia no diametro
das l3minas deve ser menor gue t 0,2 mm, visando o assentamento
perfeito nos suportes e principalmente para se minimizar as opera
¢oes de transferé@ncia de um processo a outro, normalmente realiza
das por robos. O Silicio ocupa a posigdo 7.0 na escala MOH de du~
reza e, portanto, & dificilmente trabalhadb com ferramentas de
ponta. Recorre-se entac & usinagem de abrasao, ou retifica, com a
glomerado de Diamante, Carberto de Silicioc (8iC) ou Alumina (al,
03). Existem diferentes tecnologias para se realizar este procesg-
sc. Alguns equipamentos usam rebolos abrasivos girando de forma

excéntrica ou perpendicular ao eixo do cristal, outros usam cor-

reias abrasivas,;etc.'O:métodohmaisgdifuﬁdido\emprega um disco.de 7 -

diamante em forma de copo de pequeno_diémetro, girando em alta ro
tagao em torno de um eixo ortogonal. ac eixo do cristal (ver figu-
ra 5.6a). Esta montagem permite uma 3rea de . contacto bem maior
que a obtida pelos outros métodos, resultando em maior taxa de
desbaste, com uma probabilidade minima de quebra do cristal-e com -
um bom controle dimensional.. De acordo com A.C.Bonora |5], um ini
co passe longitudinal pode remover, sem riscos de dano, até 25 mm
no diametro do cristal. Segundo ainda este autor, além do consumo
do abrasivo ser apenas uma fracac dos eguipamentos anteriores, a

grande vantagem € a de que ndo se necessita muita pericia na ope~-
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ragao de maguinas prbjetadas desta forma.

Convencionalmente também foi adotada uma padronizagao
para identificagac visual do tipo de condutividade e orientagac
das laminas através de chanfros em suas bordas. Portanto, apbs a-
tingir-se o diametro desejado, usina-se uma faceta plana corres-
pondente & diregao <110> ou equivalente (<170>, <01I>, <T01>),
conforme ilustrado na figura 5.6b. Este plano serve também para a
linhamento da lamina com a miscara litogrdfica no processamento
de fabricagao do circuito integrado. Em seguida, chanfra-se um
plano secundarie, de menor flecha gue o primeiro, e orientado de

. Deste modo

acordo com a convengao apresentada na figura 5.7 |6
consegue—se.determinar univocamente o tipo e orientacdo das 1l&mi-
nas, mesmoc gque estas se misturem no decorrer do processo.

A etapa seguinte & o fatiamento do cristal em l&minas.
O método mais difundido consiste na utilizac3o de serras de disco
em forma de anel, onde a circunferéncia interna & a superficie

cortante (vide figura 5.8). O corpo do disco & umd chapa de ago i

nox com espessura da ordem de 150-200 um tensionada com um- colar . ..

externo .para proporcionar rigidez mecinica, sende o nicleo de cor —-—

te um aglomerado de pd de diamante com niguel endurecido. Duran=
te o.corte o disco executa apenas o movimento- de rotagao,-e o lin
gote,. de translagao. O chanfro-principal & colocado na posigao in

dicada na figura 5.8, de modo a manter pouco varidvel a. Aarea .de.

contacto do inicio ao fim do corte. O cristal & fixado Tirmemente -

no egquipamento com sistema hidraulico ou epoxi, de forma a distri
buir homogeneamente as tensGes mecdnicas. As principais dificulda
des do corte consistem em manter a planicidade, o pdralelismo, e

evitar & geracao de defeitos no cristal. Estes problemas podem

ily
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ser minimizados otimizando—se empiricamente os pardmetros do cor-
te, como por exemplo, velocidade do disco, pressao de corte, gra-
nulometria do diamante, refrigeracdo, etc., além da escolha de um
equipamento sem vibragoes e com translacdo de corte suave. N3o co
nhecemos nenhum estudo sobre a caracterizagdo de todos estes pard
metros. Na pratica, bons resultados sdo obtidos com rotacdes e ve
locidades de corte da ordem de 2000rpim e 0,05 cm/s, respectivamen
te. Como as laminas sao fatiadas em_série, © tempo total de corte
do cristal & relativamente longo. A espessura de corte & da ordem
de 300 um e portanto, aproximadamente 30% do cristal & jogado fo-
ra como pd& de serra. As pontas e as partes do cristal, cuja cris
talinidade ou dosagem de impurezas estejam fora das especifica-

¢oes desejadas, também sdo cortadas, mas este material pode ser

reciclado ao forno de crescimento, depois de limpo.

3. LAPIDACAO E. POLIMENTO DA LAMINA

Devido & necessidade ide reproduca@oc exata -do -circuito.a:.---
través dos processos litograficos, uma das superficies da limina

deve _ser especularmente polida,.com -alta planicidade-e paralelis-

mo em relagao @ outra. Para se atingir este -objetivo & necessiria

uma demorada seguéncia de etapas.de .lapidacao e polimento, -confor

me ilustrado na figura 5.9. -Por exemplo, para laminas de diéméffb
de 150 mm, especificadas para circuitos ULSI |7|, deve-se atingir
un polimento melhor que 0,01 pm, com planicidade <3,0 um em toda

a extensao da superficie e paralelismo melhor que 10 um. N3o & ne

cessdrio o polimento fino da superficie inferior, pois em alguns
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casos € interessante gque esta superficie aja como armadilha para

impurezas ou nucleagoes explrias durante os processos.

3.1 Técnicas de Lapidacao

A primeira etapa para obtencao da planicidade & a lapi
dagao. Basicamente & um processo de abrasdo, conforme indicado na
figura 5.10, onde o pd abrasivo circula em suspensido, livre entre
a lamina e um disco plano. O material usado para confeccao deste
disco deve ser mais mole que o Silicio, de modo gue o abrasive
nao o desgaste. Normalmente usam-se discos de ferro dbce, cobre
ou latdo, e como abrasivo, pd de Alumina (2-5 um). em suspensaoc de
glicerina ou agua. Antes de serem introduzidas na lapidadora, as
laminas devem ser lavadas com &gua deionizada, para retirar o pd
de serra e devem ser escolhidas ‘de tal modo a terem espessuras
bem proximas, caso haja muito desvio no corte. A pressdo inicial

na lapidadora deve ser minima-para o desbaste das. pontas explirias;® .=

sendo gradativamente aumentada para (l—l,4)'104_Pa |8|. Caso a

concavidade do:corte-seja-elevada, -0-aumentc da pressao deve ser

o mais -lento possivel, para evitar deslocagbes no cristal. Alguns
equipamentos realizam o polimento simultaneamente nas duas faces,
conforme a-principic ilustrade na figura-5.11 |%8]. A vantagem des -
te método & que, além da-rapidez, se obtém um maior paralelismo -
entre a superficie superior e a inferior da lamina. Normalmente
lapida-se de 20~50 pm em cada superficie, obtendo-se paralelismos

da ordem de ¥ 10 Hm. Existem alguns equipamentos em gue a lapida-

gao & feita com disco de diamante em alta rotagao. Esta técnica
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pessui a vantagem de ser mais rapida e sujar menos a limina, mas
existe alguma polémica entre os fabricantes sobre a possibilidade

deste método induzir a um maior ntmerco de defeitos na lamina.

3.2 Arredondamento das Bordas

Alguns problemas que podem surgir durante a fabricagao
do CI estac diretamente relacionados com a forma geomdtrica da 13
mina. Os cantos vivos do cristal sao facilmente sujeitos a pres-
sac excessiva durante o manuseio, o que causa guebra e defeitos
de deslocacgao durante os processos térmicos, além de riscos de u-
ma lamina em outra. A deposigdo de fotoresinas nos processos lito
graficos também acumula-se nas bordas da ldmina, o que nao permi-
te boa uniformidade na espessura do filme. Os cantos vivos também
agem como centros de nucleacgao expliria no processo de crescimento
epitaxial, aumentando sua densidade de defeitos. Todos estes pro-
blemas podem ser fortemente minimizados através..do.arredondamento. .—_.
das bordas .da lamina. 0 desbaste & geralmente feito-com discos- - :

diamantados, conforme ilustradoc na fiqura 5.12a, produzindo per-

fis tipicos, comoc os ilustrados na figura 5.12b [10]|. O arredonda :

mento das bordas deve ser feito somente-apés1a.etapa;de:lapidagaq-“ '''''
para minimizar a densidade de riscos que podem acontecer,.devido

a acumulag@o:-de pd abrasivo sob o plano de cunha; formando pela =]

borda arredondada.
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3.3 Polimento Quimico

O corte e a lapidagao, inevitavelmente causam defeitos
e contaminagoes na superficie da l&@mina, gue podem agir como fon-
tes de deslocagoes nas etapas finais de polimento. Uma maneira de
minimizar o problema ¢ a de se remover uma fina camada da superfl
cie com um atague quimico isotrépico |11|. Geralmente estas rea-
coes sao feitas com misturas liquidas de Acido Fluoridrico (HF),
Acido Nitrico (F,NO,) e Acido Acético (HC,H;0,) . A reacao global
envolve um mecanismo de oxidagao-reducdo e dissolucdo dos produ-
tos formados, podendo ser expressa pela equagao 5.1 [12]:
38i + 4HNO

+ 18HF — 3H251F + 4NO + 8H20 (5.1)

3 6

O Acido Acétiro serve apenas para diluir a mistura e portanto, a-
ge como confrolador da velocidade de atague. Ele & preferivel em
relagac & agua, pois esta & um subproduto-da reacio..Dependendo~
se da relagaoc da-mistura-e -da _temperatura, ¢.ataque pode ser ise—-—=
trépico ou anisotrdpico. Para conseguir melhor isotropia, deve-se
trabalhar dentro de- condigoes em.que a velocidade de reacdo.seja -
dominmada principalmente pela taxa de "difusao dos produtos forma-

dos. Por esta razao, misturas mais ricas em HNO3 tendem a ser

mais isotrOpicasdo que misturas-—ricas-em-HF. |13].:0 polimente -
guimico & realizado normalmente em cubas de plastico, durante 1- |
10 minutos e com remogao de 10~25 um em cada superficie. Uma pro-
porgao comum de &cidos & 45% HNO,, 20% HF e 35% HC,H,40,. ApGs o 3
tague as laminas devem ser limpas com agua deionizada em abundin-

cia. Apesar de existirem também misturas basicas, estas nao sio
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comumente empregadas para se evitar a presenca de metais alcali-

nos e alcalinos terrosos, e portanto, maiores cuidados Qe limpeza,

3.4 Polimento Final

0 polimento quimico cria uma superficie atomicamente
limpa, mas com suaves ondulacoes, devido & cinética da difusdo
dos reagentes e produtos. Recorre-se entao a uma etapa de polimen
to mecanico-quimico para se melhorar a planicidade, criando-se u-
ma superficie especular. A la&mina & fixada na politriz, com cera
ou simplesmente por fricgao, sobre duas camadas de vinil, de dife
rentes composigoes, conforme ilustrado na figura 5.13 |14]. A su-
perficie a ser polida gira sobre pressao (4100rpm) sobre um fel-
tro poroso de poliester. A porosidade do feltro carrega o liguido
de polimento (Silica coloidal e &gua) para a superficie da lamina.
A taxa de polimento e a qualidade da superficie final dependem da
pressao, da .rotacao, das propriedades.do feltre, do pH do coldide
e da temperatura. .Tipicamente-executam-se -duas -etapas;_a primeira
remove da ordem de 15-25 um de espessura, e a segunda, praticamen

te nada. Esta ultima & necessaria apenas para retirar, -geralmente

com outrc feltro, todos os residucs-do po de polimento, pois este .~

€ qguimicamente reativo e portanto, continuarad atacando a superfi-
cie se nao for completamente:removido: A fixacao da limina sem ce-
ra € altamente recomendavel, pois sua remogao prejudica a gualida

de da superficie final.
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4. LIMPEZA DAS LAMINAS

- A limpeza & necessaria para se retirar os diversos con
taminantes introduzidos nas operagoes de corte, lapidagdo e poli-
nento das laminas. Normalmente ela & realizada em via liquida,
pois a agua ajuda a formagdo de Ions para dissolugdo dos elemen-
tos metadlicos e alcalinos. Os métodos mecinico-quimicos de remo-
¢ao sao os mais eficientes, pois as impurezas podem estar quimica
mente cu fisicamente aderidas na superficie. Existem basicamente
trés tipos diferentes de equipamentos que podem ser utilizados pa
ra esta tarefa: o escovamente mecanico, o jateamento de agua e o
ultrasom. O escovamento mecanico emprega escovas cilindricas ou
circulares de poliester higroscopicas, para se evitar que os den-
tes da escova entrem em contacto direto com a superficie da lami-

_3x107

na. O jateamento de agua a alta pressao (2x10 Pa) |15],
possui a vantagem de eliminar completamente a possibilidade de da

nos causados pelas escovas, -assim.como evitar gue as. impurezas re

tiradas volteni. 'da superficie,pois a solucdo jateada ‘€ sempre nova.

No ultrasom a limpeza & efetuada pelas expansdes e implosces das
bolhas de ar criadas pelas vibragoes no liquido. Este método pos-
sui também=a vantagem de nao ter contacto rigido, nao ter partes

moveis e de que os contaminantes dificilmente retornam & superfi-

cie. Nestes trés métodos varios compostos quimicos sdo empregados, .

cuja férmula & fréquéntemente:mantida como “propriedade - industrial.
Apds a lavagem, a lamina € enxaguada em solugao de NH,OH e em di-
versos banhos de agua deionizada. A secagem final & uma das eta-

pas mais criticas para evitar a recontaminagao da lamina. A té&cni

ca mais comum & a de se usar uma centrifugadora, tomando-se o cui

|
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dado de evitar a formagac de aerosois. Esta preveng3o pode ser ob
tida girando-se inicialmente a lamina em baixa rotagdo até a for-
nagao de uma fina pelicula de adgua sobre ela e a partir dai, au-

mentar a rotag@o para a secagem completa, sem o uso da Nitrogénio
ou outro gas inerte. Nas passagens do corte d& lapidacao e da lapi
dacao ao polimento saoc realizadas duas limpezas intermediirias e

una limpeza final ap0s o polimento. Evidentemente esta @ltima & a
que possul as mais rigidas especificacCes de controle de gqualida-
de. Para que as necessidades da indistria de semicondutores sejam
atendidas & necessario o uso de compostos guimicos de Grau Eletrd
nico, agua super-deionizada e ambiente de ar filtrado. A &gua dei
onizada pode ser obtidé.através de sistemas osmdticos com reten-
cdo de Ions |16]. Além disso, a Agua deve ser isenta de bactdrias
e de particulas suspensas. As especificagbes desejadas sdc: resis
tividade de 18 MRQcm (a resistividade da &gua pura & 18,3 Mlcm em

ZSOCJ, particulas dispersas .com tamanho menor que 0,1 um e menos.

de 1,2 coldnias de -bactérias por mililitro. A filtragem do ar am-

biente também.& importantissimas pois-a lavagem induz-cargas-estd —=
ticas na lamina, tornando-a atraente i captagdc da poeira aérea.

0 ambiente-em-—gue a lamina vai recebernaﬁsecagem.devepservnonming.ﬁmu;

mo de classe 100. Esta-especificagac-imdica-que a atmosfera dewve —-- -
possuir menos de 1000 particulas de no maximo 0,5 um por metro ci
bico.--A-chave para a-melhora-da qualidade—de'limpeza—émamsubsti@ﬂ?¢f
tuicao do trabalhco humano por robds, pois nds somos, através de .
nossos cabelos, roupas, maquilagens, etc., a principal fonte de
contaminagoes do sistema.

ApOs esta etapa as laminas estao prdntas para serem

processadas, transformando-se, por exemplo, em milhares de tran-




sistores, memorias, microprocessadores, etc.

5. CORTE RETANGULAR DE SEPARACAO DOS CIs

apds a contrugao dos Circuitos Integrados sobre a lami
na & necessaria mais uma etapa de usinagem, que & o corte de sepa
ragao dos diversos circuitos. Normalmente a ldmina é cortada em
segmentos retangulares, através do risco com ponta de diamante e
quebra em diregoes cristalinhas especificas, visto que a resistén

cia do cristal estd diretamente associada & sua orientagdo |17
Existem também eguipamentos que permitem o corte em gualquer dire
cao, através do uso de discos de diamante ou lasers, mas com © in.
coveniente de consumirem uma area maior. Os chanfros de identifi-
cagao da lamina servem como Otima referéncia para o alinhamento
do corte, pois consegue-~se bom rendimento cortando-se o cristal
nas direcoes perpendiculares ou paralelas ao planc (110), tanto
para laminas (100), guanto para laminas (111}, -conforme ilustradc
na figura 5.14. Neétasmﬁltimas,~convém-observar-que O :corte para-

lelo ao planc (110) deve ser sempre realizado no sentido da es-

querda para.a direita |18}, :pois_os=defeitos_formados durante © ——

processamento da lémina~tém a forma-de pirdmide cOncava, com um
dos vertices de base neste sentido.

Atualmente esta se. desenvolvendo o conceito -de integra.
¢ao com ocupagao de toda a area da lamina por um tnico circuite
(Wafer-Scale Integration - WSI) J19|. A potencialidade deste tec-
nologia € enorme, mas alguns problemas, .como as interconexoes en-

tre os componentes, a dissipagao de poténcia total da l3mina (po-




de chegar a 1 kW!), e principalmente o rendimento de fabricagao,
ainda devem ser resclvidos, para torna-la comercialmente competi-

tiva.
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EXERCICIOS

Calcule a porcentagem de Silicio merdida na producgac de 1ami-
nas de diametro de 150 mm e espessura de 0,600 pm, consideran

do os seguintes parametros:

I’

a) digmetro de puxamento do cristal 150 mm + 5%

b) comprimento do cristal = 400 mm

1z

c) regiao inaproveitavel no pPescogoe 10 mm
d) regiZo final = 10 mm

e) espessura de corte = 300 pum .

f) lapidagac = 40 um por face

g) polimento quimico = 20 pm por face

h) nolimento final = 10 um

Faca um grafico do rendimento do Silicio em funcao do diame-
tro das laminas, de 25 mm a 250 mm. Como estimativa considere
os varametros de corte, lapidagao e wolimento do exercicio an

terior.

Calcule a guantidade minima de Acidos Nitrico (HNO3}, Acético

(HC,H,0,) e Fluoridrico (HF) necessarios para o wolimento-qul -

mico das laminas consideradas no exXercicio 1.

Cual & a guantidade (em ppb) de particulas de poeira -em rela

cac ds moléculas da atmosfera de um ambiente com Classe 100

de limpeza?
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LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO V

5.la Principio bi&sico do transistor de ponta.

5.1p Desenho da montagem experimental empregada com sucessO poOr

Bardeen e Brattain na realizagao do primeiroc transistor.

5.2 Realizacgac experimental do Circuito Integrado n? 1, por J.

S.Kilby, em 1958,
5.3 simplificagao didatica dos principios da Tecnologia Planar.

5.4 Seccgdo transversal de um transistor bipolar tipico da déca-

da de 70.

5.5 Sec¢do transversal de um transistor tipo MOS sub-micron a-

tual.

5.6a Configuragao basica-do processo de -copo de diamante- para X ---

tifica dozdiametro de monocristal.

5.6b Usinagem do plano primdrio (110) para identificagao e manu-

seio posterior das laminas.

5.7 Convencgao .adotada para o posicionamento dos chanfros de i-

dentificacdo do tipo e orientagaoc das laminas.

5.8 Corte das laminas com equipamento de disco em anel com a su

perficie interna cortante.
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5.12a

5.12b
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Seguéncia tipica das etapas de manufatura da lamina. a) cor
te; b) lapidagéo; ¢} arredondamento das bordas; d) poclimen-

to gquimico; e) polimento final,

Esgquema basico da lapidadora convenéional.

Principio da lapidagao simultanea nas duas faces da lamina.
Arredondamento das bordas com disco de diamante.

Perfil padrac recomendado.

Conceito basico da politriz com fixacao automatica da lami-

na pelo atrito em superficie plastica.

Diregoes preferenciais para cortes retangulares em laminas

(110) e (111), realizados apds a confecgao dos Cls,
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1. IMPORTANCIA DAS PROPRIEDADES GEOMETRICAS

O0s CIs produzidos atualmente chegam a atingir densida-
des de até um milhao de componentes individuais por centimetro
quadrado. Os processos para esta escala de integracao (ULSI), ti-
picamente necessitam de até dezoito etapas de gravagao, sendo que
cada uma delas deve ter um rendimento médic superior a 99,5%, pa-
ra que o rendimento global de fabricagao do CI seja aceitavel. De
vido &s limitagOes Opticas das lentes, todos os equipamentos de
fotogravagao tém um compromisso entre resolucao e profundidade de
foco, no processo de transferéncia da imagem a4 lamina. Por exem-
plo, um eguipamento de projecao tipico permite uma resolugao de a
+& 1 um, mas dentro de apenas L um de profundidade de foco. Por
tanto, a topografia da superficie da 1amina de 8ilicioc €& um dos
parametros criticos para otimizagdo do rendimento de fabricagao
do CI. No caso da gravacgao por feixe de elétrons, © problema da
profundidade de foco nao existe, mas a topografia das laminas nao
deixa de ser um parametro chave, para, por exemplo, se realizar ©
alinhamento optico automatico, evitar erros de sobreposigdo em
duas gravagoes distintas, conseguir-se uma espessura uniforme na
deposigao da fotoresina, etc. Os principais parametros para a ca-
racterizacdo geométrica da lamina estao sumarizados na figura 6.1.
O empenamento e O arco c3o medidos com a lamina livre, isto &,
cem ser submetida a uma planicidade forgada pelo eguipamento de
fixagdo |1]. 2l2m da planicidade da superficie, nos sistemas auto
miticos de processamento, O paralelismo, a espessura, © diametro
e a dimensao do chanfro de identificacdo sao, também, parametros

importantes. Os dois primeircs principalmente, devido as etapas
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de grava¢ao, pois diminui-se a necessidade de longo tempo para fo

calizagao e alinhamento. O controle do didmetro e da dimensdo do

chanfro s3o relevantes para a padronizagdo e a minimizagao das

quebras nos sistemas automdticos de transporte de laminas, de um

processo a outro. Finalmente, a inspegao do polimento e da conta-

minagdo da superficie com particulas, & tanto mais critica guanto

maior for a escala de integracdo, pois seus efeitos no rendimento

de fabricagdo dos CIs sao. desastrosos.

Na tabela 6.1 temos uma padronizagao tentativamente se

guida pelos fabricantes e consumidores de lAminas para as princi

pais medidas dimensionais.

DIAMETEO DA LAMINA (mr)
80 80 100
TOLERANCTA H L5} i

Comprimento do chanfro 19-25 24-30 30-35
primario (mm).
Comprimento de chanfro _ _ _
secundario {(mm) 10-13 12-15 16-20
Espessura (um) 400%25 475%25 625525

pabela 6.1 - Padronizacac Dimensional das

taminas de SifPlcdc.



2. TOPOGRAFIA DA SUPERFICIE POLIDA

A caracterizagio da planicidade da superficie deve in-
cluir tanto os desvios macroscopicos, quanto as irregularidades
localizadas. Evidentemente, oS perfildmetros de ponta ou outros
métodos mecanicos nao devem ser empregados, devido aos danos que
podem provocar noc polimento. Uma das técnicas mais utilizadas & a
interferdncia de luz monocromdtica, com auxilio de um plano opti-

co de referéncia. O principio basico deste método estad ilustrado

na figura 6.2 |2|. Um feixe de luz monocromético (preferencialmen
te de Laser) incidindo sobre a superficie a ser analisada, sofre
uma multipla divisdo, devido as reflexoes e refrégGes multiplas,
entre a superficie e o plano de referéncia do prisma. As diferen-
cas de caminho optico entre os raios resultantes, projetados em
um anteparo, criam um padrao de franjas, cujo nimero (n) pode ser

correlacionado com a diferenga de distdncia (Ah) entre c plano de

referéncia e a superficie da la@mina por:

A
(6.1)

Ah =1
2 cos a'
onde A & o comprimento de luz utilizada e o’ € o anguloc entre a
superficie e o plano de referéncia, que pode ser escolhido de mo-
do a que o nimero de franjas de uma leitura seja correspondente a

nhmeros inteiros, como por exemplo:

=1 um {(6.2)
cos a'

1

AR
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0 ajuste do angulo do prisma também permite que se elimine a in-
fluéncia de variagoes lineares da espessura da lamina com © seu
comprimento. Na figura 6.3 temos alguns exemplos de interferogra-

mas tipicos obtidos com este método |3|. Outra técnica de medida

que pode ser empregada € a do perfildmetro com feixe de Laser |4
Neste método, varre-se o feixe sobre uma direcao escolhida e ana-
lisam-se os angulos de reflexao. Normalmente este sistema € auto-
matizado com um microcomputador que fornece como saida um grafico
tridimensional com todas as cotas da superficie, correspondentes
ds diversas direcoes de varredura. Tanto o métodc de interferome-
tria, quanto o perfildmetro a Laser, podem servir também para a
medida do empenamento e arco correspondentes, desde gue O sistema
de fixagao das laminas a vdcuo n3o seja acionado., A figura 6.4

mostra a enorme diferenga que se pode ter nas medidas de planici-

dade com ou Sem o VACuo !5, 6]. O empenamento e argueamento das
l3aminas n3o podem ser excessivamente grandes, pois corre-se o ris
co da formacdo de defeitos de deslocagaoc em grande numero, duran-
te as varias etapas de fixacao. A escolha entre o método de inter
ferometria ou do perfildmetro a Laser vai depender basicamente

das necessidades de precisao, velocidade e do custo do equipanen-

to.

3. MEDIDA DE ESPESSURA

A espessura das laminas pode ser medida com precisac a
través de micrdmetros convencionais ou indicadores de reloégilo,

conforme ilustrado na figura 6.5. Estes métodos, entretanto, pos-



suem os problemas relacionados ao contacto mecanico da medida, co
mo contaminac¢ao, trincas, riscos, etc., e portanto nao podem ser
empregados com facilidade na caracterizacao final das laminas. De
vemos lembrar também que, conforme vimos no Capitulo V, a medida
ndo pode ser feita exatamente nas bordas da ldmina, pois estas
sio arredondadas em sua fabricagac. Para se contornar estes pro-
blemas, os métodos de medida mais modernos empregam transdutores
eletrbnicos, come pontas de prova capacitivas ou indutivas, elimi
nando desta forma gualgquer necessidade de contacto mecadnico com a
amostra. As pontas de prova capacitivas sao mais vantajosas que
as indutivas, pois a medida praticamente nao depende da resistivi
dade da lamina. O principio da técnica & bastante simples: intro-
duzindo-se a l&mina no meio dielétrico da ponta, altera-se sua ca
pacitdncia e pprtanto, a frequéncia de ressondncia de um circuito
associado, cuja variacgao € linearmente calibrada com a espessura.
A precisao do método & da ordem de ¥ 0,5 ym, com resolugaoc de 0,1

um, © gque permite, atraves de um sistema automatizado, realizar-

se um mapeamento preciso da variacao da espessura em toda a 18mi-
na, conforme ilustrade na figura 6.6 |7|. A medida de espessura
também & um parametro importante para a caracterizacao da resisti

vidade do cristal (vide Capitulo VIII).

4., INSPECAO DO POLIMENTO

apds o polimento e a limpeza fina, a superficie da la-
rina deve estar livre de todos os defeitos intreduzidos nas eta-

pas de corte e desbaste, bem como deve apresentar uma reflectan-
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cia especular. Qualquér imperfeigao presente na superficie, vai
contribuir negativamente para o funcionamento dos dispositives e
consequentemente val causar uma diminuigdo direta no rendimento
de fabricagao dos CIs. Os defeitos presentes na superficie, ou
sua rugosidade e contaminacao, podem ser inspecicnados diretamen-
te com microscdpios oOpticos convencionais ou do tipo Normanski
|8|. J32 a analise dos defeitos encobertos ou sub~superficiais, de-
ve ser feita com técnicas de raios X. A microscopia dptica possuil
a vantagem de facilidade e simplicidade de utilizagao. O microscd
pio para inspegdo de polimento deve ter um sistema de iluminacao
gque permita a anidlise da amostra em "campo escuro”, conforme ilus
trado na figura 6.7a. Se a inspegao for feita com iluminagao dire
ta, conforme ilustrade na figura 6.7b, todos os defeitos presen-
tes ficam praticamente nascarados, devido & falta de contraste. A
resolugac da microscopia Optica depende do comprimento de onda da
luz utilizada e da abertura numérica da objetiva. Tipicamente, €

da ordem de 0,25 um, o gue & razoavel para a identificagao late-.

_ral dos defeitos, mas gue em muitos casos nao permite a identifi-

cagao de sua natureza, devido & pequena profundidade de foco cor-

respondente. Para complementar a andlise, e inclusive para S€ me-

dir a altura dos defeitos com a mesma resolugao,~pode-se recorrer

ao microscopio interferométrico do tipo Normanski |8, 9]|. Este

instrumento ilumina a amostra com dois feixes monocromaticeos coli

" peares, mas separados por um pequeno caminho Sptico. A reflexao

na amostra provoca uma distorcao das franjas de interferencia cor
respondentes as alturas dos defeitos presentes na superficie. Po-
de-se também conseguir uma resolugéo lateral bem superior (tipieca

mente melhor gue 0,01 um}, com o emprego da microscopia eletroni-
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ca. Entretanto, ela ndo & rotineiramente utilizada na inspegao -
das laminas, pois pode induzir defeitos e cargas fixas no cristal,
assim como contaminar a superficie com a polimerizagao de hidro-
carboneto. A inspegao Optica pode ser facilmente automatizada com
a varredura de um feixe de Laser sobre a superficie da lamina,
conforme ilustrado na figura 6.8 |11|. A coeréncia da radiagdo La
ser permite gue se focalize o feixe em Areas com didmetro da or-
dem do comprimento de onda emitido (no caso de He-Ne, A= 0,63 pm)
e com enorme profundidade de foco, o gue permite uma resolugao es
pacial satisfatdria para a localizagao dos defeitos ponto a ponto
da lamina. Com o auxilio de um microcomputador, pode-se automati-
zar o processo de varredura € detecgao, realizando-se um mapeamen
to completo dos defeitos presentes na superficie. Através de sen-
sores em diferentes posigoes, pode-se inclusive, em alguns casos,
fazer a classificagac dos defeitos em cristalograficos ou nao,
pois os primeiros provocam reflexdes especulares em diregoes bem
definidas, enquanto gque os outros refletem de maneira aproximada-
mente isotrodpica.

Normalmente as etapas de corte e desbaste provocam de-
feitos profundos, gue no caso do Silicio, sao da ordem de 25% do
tamanho do pd abrasivo utilizado |12]. Se estes danos nao forem
removidos pelo polimentc guimico, a lamina pode apresentar defei-
tos encobertos ou sub-superficiais, e portanto, impossiveis de se-
rem detectados opticamente. Uma das técnicas nao destrutivas para
a analise destes danos & a chamada Topografia de Raios X. Confor-
me veremos com mais detalhes no proximo Capitule, os raicos X re-
fletidos por um cristal possuem uma intensidade maxima em certos

ingulos (angulos de Bragg), devido a interferéncia provocada pe-
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las reflexoes nos planos cristalinos contiguos. Qualquer defeito
na rede vai provocar reflexdes em diregOes andmalas. Este fenlme-
no pode ser utilizado para tirar-se uma fotografia dos defeitos

sub-superficiais. A figura 6.9 indica um dos arranjos experimen-

. Através de um feixe de

tais que podem ser empregados |13, 14
raios X parcialmente colimado e fino, faz-se a varredura de toda
a superficie do cristal, colocado em um angulo de Bragg, relativa
mente a uma chapa de emulsdo fotografica. A desvantagem deste pro
cesso € que gasta-se muito tempo para se gerar a topOgréfia (tipi
camente de 5 a 20h), devido & peguena poténcia das lampadas de
raios X existentes e & baixa sensibilidade dos filmes nesta faixa
do espectro. Com a radiagao de Sincrotron (vide por exemplo Ref.
15), as topografias de raios X poderao ser feitas muito mais rapi
damente, pois este tipo de fonte possui alta poténcia e possibili
dade de ajuste da freguéncia de radiagéo. 2 profundidade dos de-
feitos pode ser avaliada removendo-se por métodos guimicos, suces
sivamente, finas camadas da superficie e realizando-se intercala-
damente a topografia da amostra. Normalmente a topografia de raios
X é empregada para © controle de gualidade em pequenas amostragens
do lote.

A superficie da lamina também pode estar contaminada
com elementos guimicos como o So6dio, Carbono, etc. As téenicas de

diagnbstico deste tipo de problema serao vistas no Capitulo IX.
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6. EXERCICICS

onde m = y/x.

Calcule o maximo rendimento que pode-se obter na producao de
um CI com 18 etapas de fotogravagac, supondc um rendimento

minimo de 95% em cada uma.

Faca um grafico do empenamento, em microns, das amostras a-
presentadas nas figuras 6.3b, c, sabendo-se gue as franjas
sio devidas a um Laser de He-Ne (A = 632,8 nm) e gue o &ngulo

entre o plano de referéncia e a ldmina & de 30°.

Da teoria das probabilidades pode-se mostrar que se existirem
v defeitos puntuais em uma 13mina com x Circuitos Intecrados,
a probabilidade (P,) de se encontrarem z defeitos em um Gnico

CI & dada aproximadamente pela distribuicao de Poisson:

a) Calcule a probabilidade (Po) de se encontrar um CI sem ne-
nhum defeito.

b) Mostre que esta probabilidade pode ser expressa por:

onde p & a densidade de defeitos puntuais e A a area da
lamina.
¢) Assumindo gue um grac de poeira de tamanho maior que 3 um

tenha 50% de chance de matar um CI, calcule a maxima densi
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dade de pS desta cranulometria que pode ser admitida sobre
a lamina, para que um processc ULSI de 16 etapas, com lami
nas de 150 mm, tenha no minimo 30% de rendimento.

Nas condicdes ambientails do pardgrafc anterior, estime o
rendimento gque se pode alcancar emnrecando-se uma fotogra-

vacdo com diminuigcdo de 2 vezes nas dimensdes lineares do

CI.
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LEGENDAS DAS FIGURAS DO CAPITULO VI

Os parametros que definem a geometria da l1amina sdo: a) em-
penamento; b) arco; c) espessura §; d) variacac total de es
pessura Ad; e) maximo desvio do plano focal; e f) maxima -~

rampa local.
Principio da medida de planjicidade por interferometria.
Interferogramas de planicidade.

Comparaca@c entre a planicidade da l13mina livre e a planici-

dade forcada pelo vacuo.

Medida da espessura por métodos mecanices. a) micrometro;

b} reldgioc comparador.

Mapa topografico da variagao da espessura da lamina, em

+rés dimensoes, medido sem contacto.

Diferentes possibilidades de iluminagac da amostra na mi-

croscopia Optica: a) campo escuro; bl iluminacac direta.

Inspegao Optica automatizada dos defeitos e contaminagoes

da superficie.

Arranjo experimental para a obtengao de Topografia de Raios

X dos defeitos sub-superficiais.
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CAPITULO VII

CARACTERIZAGAD CRISTALOGRAFICA
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1. METODOS DE DETERMINACAC DA ORIENTACAC CRISTALOGRAFICA

A maioria das propriedades mais importantes do Silicio,
como resistividade, mobilidade, condutividade térmica, coeficien-
tes de difusdo, etc., naoc dependem da orientagao cristalografica.
Entretanto, na tecnologia dos CIs usam-se finas camadas cristali-
nas com diferentes dosagens, e sob estas circunstancias, proprie-
dades normalmente isotrbpicas podem se tornar dependentes da ori-
entacao, como & o caso da mobilidade de canal e da concentracac
de cargas espaciais, nos dispositivos de tecnologia MOS. A orien-
tacao cristalografica também & um parametrec importante em diver-
sos processos de fabricacac dos CIs, como por exemplo:

a) implantacdo de impurezas por bombardeamento ionico
b) crescimento epitaxial
c) atague guimico seletivo
d) corte de separagac, etc.
A seguir vamos discutir os principais métodos de deter

minagdo da orientag@o dos cristais de Silicio.

1.1 Aspectos Visuais do Monocristal

A orientagao de monocristais de silicio pode ser gros-
seiramente determinada através de seu aspecto visual externo. A
familia de planos {111}, possui alta densidade e crescimento mais
lento gue as outras orientagaes, © gue causa marcas guase gue ine
vitaveis na superficie externa do cristal. Se o topo do monocris-

tal for crescido com um &ngulo proximo de 90, o encontro dos pla
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nos {111} produz tragos bem nitidos na superficie, devido a enor-

. 0 numero de

me quantidade de facetas microscdOpicas formadas 1
marcas e a sua orientacgao relativa fornecem uma indicagao da orien
tacdo do cristal, conforme ilustrado na figura 7.1. Caso © cris-
tal seja crescido com um topo mais cOnico, podem também aparecer
facetas mﬁcroscépicas. No caso dos cristais <110>», aparecem 2 fa-
cetas, nos cristais <111>, 3 facetas e nos cristais <100>, 4 face
tas, devido as respectivas simetrias binarias, ternarias e quater
narias [2].

A identificacao visual da orientagao deve ser feita
com muita cautela, pois as condigoes e assimetrias do forno de.
crescimentoc podem levar a produgac de marcas e facetas enganosas.
Em geral, as marcas produzidas nos cristais CZ sao mais facilmen-

te identificaveis do gue as produzidas em cristais FZ.

1.2 bDefeitos MicroscOpicos

Existem diferentes composicoes de reagentes gquimicos

gque atacam preferencialmente os planos {111} do silicio |3, 4|.
Através da geometria dos defeitos microscopicos, produzidos por
estes ataques, pode-se identificar univocamente a orientagao do
cristal. Na figura 7.2 temos, por exemplo, microfotografias dos
defeitos formados em superficies (111) e (100} respectivamente, a
tacadas com NaOH (5-50%) a 65°C, durante 10 min |5|. Nas laminas
(111), os defeitos sao de concavidade piramidal, com base triangu

lar, e nas laminas (100), com base guadrada. Estes padrCes estao

representados na figura 7.3 (inclusive para laminas (110}), em
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. A confiabilidade e a-

correlacao com a orientagao do cristal |5
plicabilidade deste método vai depender basicamente da reagao de
atague, gue nao deve produzir cantos fortemente arredondados ou a

tacar plancs de ordem superior.

1.3 Plancs de Clivagem

Os planos de clivagem do Silicio dependem diretamente
de sua estrutura cristalina. Em principio, gualquer direcao indi-
cada na figura 7.3 pode ser utilizada para a fratura do cristal.
No caso de laminas, os padroes de clivagem podem ser determinados
colocando-se a amostra em uma superficie deformavel (um papel de
feltro sobre uma mesa, por exemplo), e pressicnando-se O seu cen-
tro com uma ponta'metélica, até a guebra. Os padroes de fratura
tipicos estdo apresentados na figura 7.4. Evidentemente a desvan-
tagem deste mé&todo & gue ele & destrutivo, mas sua simplicidade

pode ser util em alguns casos circunstanciais.

1.4 Reflectogramas Opticos

A orientagdo cristalina pode ser determinada com maior
precisio, observando-se o padrac de reflexao de luz colimada so-
bre os microdefeitos provocados por fratura ou ataque guimico ani
sotrbpico, na superficie do cristal. As microfacetas dos defeitos
agem como espelhos, refletindo a luz em direcoes especificas. Di-

ferentes sistemas Opticos podem ser empregados para esta medida
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|6~8|. Com a utilizagado de um Laser o arranjo experimental pode
ser simplificado e sua precisdo aumentada (vide figura 7.5), pois
este tipo de radiagao possul pequena divergéncia, altc brilho e
coeréncia temporal [9|. Estas propriedades evitam a necessidade
de lentes de colimagao, permitem gue a medida se realize na tempe
ratura ambiente e que se faca a orientacao até de superficies po-
licristalinas, de grande tamanho de grao, pois o feixe pode ser
facilmente focalizado, em dimensoes da ordem de microns. Na figu-
ra 7.6 temos os reflectogramas tipicos gque podem ser cobtidos para
as superficies (100), (110) e (1ll), respectivamente. Medindc-se
o angulo de rotagdo necessirio para se obter um reflectograma si-
mdtrico, pode-se determinar a desorientagdo da superficie analisa
da. As posicdes azimutais da reflexdo em relacao a amostra, permi
tem tamb&m que se identifique perfeitamente todas as direcgoes
cristalinas no plano considerado. Se o ataque quimico para a pro-
ducgac dos defeitos for realizado com um minimo arredcndamento de
bordas, a precisao da orientacao vai depender basicamente da pre-
cisdo de leitura de angulos no goniometro e portanto, pode ser da

mesma ordem de grandeza gque a cbtida com métodos de Raios X.

1.5 Métecdos de Raios X

A difracao de Raios X possui a grande vantagem de ser
um método nido destrutivo para a determinagao precisa de orienta-
¢ao cristalina. Neste paragrafo discutiremos sucintamente as tec-
nicas mais utilizadas, gue sic a Reflex3o de Bragg e a Reflexao

de Laue.
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1.5.1 Reflexao de Bragg

Se um feixe de Raios X de comprimento de onda X inci-
dir sobre um cristal, formando um angulo 8, com uma familia de
planos cristalograficos, separados por um distancia &, conforme o
diagrama da figura 7.7, haverd interferéncia construtiva na refle
xao, quando & trajetdoria dos feixes refletidos por planos conti-
guos, for exatamente A, 2X, 31, etc. Tal condigao pode ser expres

sa por:
2d sen 8 = n A (7.1)

onde n = 1, 2, 3... & a ordem do feixe refletido.

Se o cristal for montado em um gonidmetro, a medida
que 6 variar o sinal refletido, produzirad picos de intensidade
correspondentes as ordens previstas na equacac (7.1). Sabendo-se
o comprimento da radiagcao empregada, pode-se determinar o espaga-
mento d entre os planos e portanto, sua orientacao, visto que d
depende apenas dos Indices de Miller, do conjunto de planos e da
dimensioc da célula cristalografica elementar (vide Capitulo II, E
xercicio 6). Deve-se tomar o cuidado de interpretacgaoc, pois dife-
rentes familias de planos podem ter © mesmo espagamentc. Normal-
mente a reflexiao de Bragg & utilizada guando se conhece grosseira
mente a orientacao, mas deseja—se determina-la de forma precisa.
Neste caso, o detector da reflexao & colocado em uma posigao com
angulo de 26 em relagac ao feixe incidente e a amostra € girada a
td o sinal registrar a posigdo de méxima itensidade. Tiplcamente

este método permite uma precisac de alinhamento de * 15 min.
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1.5.2 Reflexac de Laue

0 esquema basicc do método de Laue estad ilustrado na
figura 7.8. Através de um filme fotografico mede-se a distribui-
cao espacial dos Raios X refietidos pela superficie do cristal,
irradiada com um feixe policromidtico de incidéncia normal. Cada
ponto (P) de interferéncia construtiva no filme corresponde a uma
familia de planos normais a bissetriz do angulo IOP, onde a rela-
cao de Bragg, dada pela equacgao (7.1), & satisfeita por algum com
primento de onda do feixe incidente. Na figura 7.9 temos os dia-
gramas tipicos de Laue para os cristais de Silicio nas diregoes
<11l>, <110> e <100>, respectivamente |10|. Os pontos de maioxr in
tensidade correspondem acs planos de maior densidade atomica, gue
no caso do Silicio, sao os planos de baixos Indices de Miller. U-
ma propriedade deste diagrama & que as diregOes contidas em um
mesmo plano aparecem situadas em linhas retas ou hiperbélicas no
filme. A interpretacac dos Diagramas de Laue €& geralmente feita a
traves do correlacionamento com a projecao estereogréfica das di-
regoes cristalinas. Consideremos por exemplo um ponto (P} do fil-
me correspondente a um mdximo de interferéncia, situado a uma dis
tdncia d; do centro da rede {vide figura 7.10). Se a distancia
normal da rede ao anteparo for d,, o angulo (8) de incidencia po-
de ser expresso por:

1 dl
8 = — arc tang (—) (7.2)
2 d2
e portanto, a projegac da diregdo do plano em relagao ao plano me

ridional (OP) & dada por:
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OP = R tang (8/2) {7.3)

onde R & o raio do circulo de projecao. Assim, & partir do Diagra
ma de Laue e das eqguacdes (7.2) e (7.3), pode-se construir ponto
a ponto a projegdc estereografica. A conversao também pode sex

. 0 método de

feita por métodos grificos ou mecdnicos [11, 12
Laue & normalmente empregado gquando nac se tem idéia nenhuma so- -
bre a orientacdo do cristal, pois sua precisac & apenas da ordem
de T 29, para um alinhamento preciso, recorre-se posteriormente

ao método de Reflexac de Bragg.

2. ﬁETODOS DE DETERMIN&Q@O DOS DEFEITOS CRISTALINOS

conforme vimos no Capitule II, existe uma série de de-
feitos que podem ocorrer durante o crescimento e a usinagem da la
mina. A maioria deles & indesejavel, mas -alguns sao inevitaveis
(vacdncias, intersticios) e outros sao absolutamente necessarios,
como por exemplo as impurezas de dosagem. Neste pardgrafo discuti

remos alguns métodos para sua identificagao.

2.1 Espectrometria de Duplo Cristal

Um dos métodos para medida da densidade de deslocagoes
de rede por Raios X & o da espectrometria de duplo cristal. Um
dos cristais (vide figura 7.11) age simplesmente como um mMONOCro-

mador, enguanto gue © outro, gue & a amostra em analise, gira em



torno do angulo de Bragg. A intensidade do sinal refletido produz

curvas tipicas como as apresentadas na figura 7.12 |13

. Para um
cristal perfeito, pode-se mostrar |14| que a largura de espalha-
mento entre os pontos de intensidade igual & metade da intensida-

de de pico & dada pela expressao:

12 q2 N £
AB = (7.4}

T c2 sen (28)

onde
A : comprimento de onda do Raios X incidente

g : carga do elétron

=

numero de &tomos por unidade de volume
f : fator de espalhamento da radiacao
m_: massa do elétron

¢ : velocidade da luz

6 : angulo de Bragg
0 fator f & uma propriedade dos elétrons e nao dos niiclecs atdmi-
‘cos. A8 representa o minimo espalhamento tedrico. No caso de exis
tirem defeitos de rede, a largura angular medida sera bem diferen
te da tedrica, pois os multiplos planos atdmicos causarao um espa
lhamento aleatdric da reflexao. Na figura 7.12, por exemplo, a 1i
nha tracejada representa a curva medida de uma lamina, cuja super
ficie foi danificada na lapidagao, a curva trago-ponto representa
o mesmo cristal apdos uma remocac parcial dos defeitos por ataque
gquimico, e finalmente, a curva cheia representa a mesma l&mina,
ja com todos os defeitos removidos. A precisaoc minima de medida é

3

da ordem de 10~ deslocactes por centimetro guadrado, © que torna

este método de pouca aplicagao para a andlise dos cristais desti-



nados a2 tecnologia dos Cls.

2.2 Microscopia de Raios X

Para se medir defeitos de deslocagoes com densidades
menores do que 10 por centimetro quadrado, recorrem-se as técni-
cas de microscopia de Raios X. Basicamente estes métodos utilizam
os fenémenos de transmissdo ou reflexdc andmala provocados pelos
defeitos no cristal. No Capitulo VI mostramos como esta técnica,
também conhecida por Topografia de Raios X, pode ser utilizada pa
ra se tirar uma fotografia dos defeitos sub-superficiais gue po-
dem estar presentes no cristal, mesmo apbds o polimento. Para se a
nalisar os defeitos internos do cristal & conveniente medir-se o
desvio andmalo da transmissdo, conforme ilustrado na figura 7.13
|15]. Neste caso, o feixe de Raios X colimado atinge a amostra co

locada em um angulo de Bragg conveniente, de modo que a reflexdo

seja transmitida através do cristal. O sinal & medido atraves.de_ . .

am filme fotografico. Deslocando-se o cristal e o filme transver-
gsalmente ac feixe, consegue-se analisar toda a area desejada. Pa-
ra ~ realizaci@o pratica da medida, a amostra deve ser suficiente-
mente fina o que & uma limitagdc do método.

Tanto a topografia de reflexao, guanto a de transmis-
sac, permitem gue se mega a direcdo das deslocagOes e se analise
seu tipo, identificando-se a predomindncia de deslocagces de li-

nha reta ou de deslocagoOes helicoiddis.
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2.3 Canalizacao do Retroespalhamento de Rutherford

Uma das técnicas de andlise quimica, a ser vista com
mais detalhes no Capitulo IX, consiste em se medir a eficiéncia
com que um feixe de Ions incidente (normalmente He') & refratado
e refletido pela superficie da amostra. Esta técnica também pode
ser aplicada para a determinagao de defeitos, se o feixe inciden-
te tiver sua direcac coincidente com um dos eixos cristalografi-
cos de baixos Indices ou em planc de elevada simetria. Neste caso,
devido ac pequeno angulo das forgas de interagac repulsivas dos
niicleos atdmicos, ocorre um fendmeno de "canalizagao" e o feixe
pode penetrar até 10 vezes mais em profundidades do gque comparado
a uma direcao aleatdria. Como consequéncia, a energia retroespa-
1hada & bem mais atenuada. A figura 7.14 |16| apresenta um grafi-
co em trés dimensoes da porcentagem entre a energia retroespalha-
da e a incidente, em funcao do &ngulo de incidéncia. Se a analise
da amostra for feita exatamente no angulo de minima eficiéncia,
“quaisquer defeitos de deslocagoes ou atomos intersticiais gue e-
gistirem, vao causar um aumento relativo da energia retroespalﬂé—
da. Medindo-se entdo a eficiéncia de retroespalhamento para va-
rios valores de energia incidentes, pode-se estabelecer uma rela-
¢ao direta entre o nimero de defeitos no cristal, em fungao da

profundidade de penetragaoc da radiagao.
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2.4 Microscopia Eletrdnica de Reflexao (MER)

2 incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra
produz Raios X, elétrons secundarios (Auger) e elétrons retroespa
lhados. Cada uma destas radiagoes pode fornecer informagoes Uteis
sobre a anilise quimica e geométrica da amostra. A figura 7.15

. 0 fei~-

mostra o esguema basico de um nicroscdpio eletrdnico |17
xe de elétrons, produzido termicamente por um filamento de mate-
rial refratario, & acelerado para energias da ordem de 3 a 50 kev,
Um conjunto de lentes magnéticas e defletores de espira, fazem a
focalizacdo e o rastreamento do feixe sobre a amostra. Com os elé
trons retroespalhados e os Auger, pode-se modular a corrente de
um tubo de raios catdodicos. Se a deflexao de video for sincroniza
da com a varredura do feixe sobre a amostra, cbtém-se uma imagem
de alta resolucdc (melhor gue 100 ®) da geometria da superficie,
e portanto, de seus defeitos. A MER & limitada somente a analise
da superficie do cristal. Qualquer defeito sub-superficial & mas=-

carado, devido 3 peguena profundidade de penetracac dos elétrons.

2.5 Microscopia Eletrdnica de Transmissaco (MET)

2 analise de defeitos sub-superficiais pode ser feita
pela microscopia eletrdnica, desde que se analise o feixe transmi
tido através da amostra. Como os el@trons sao particulas carrega-
das, sua interagao com o cristal & bem forte, e portanto, possuen
pequena profundidade de penetragao, © gue limita o emprego desta

técnica somente & andlise de laminas finas. No caso do Silicio,
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por exemplo, com um feixe de eldtrons de energia de 200 keV, pode
ce realizar a MET em ldminas de no maximo 1,5 um |18]. De modo si
milar a MER, ¢ feixe transmitido modula a corrente de um tubo de
video sincronizado com a varredura do feixe sobre a amostra. Por
cua alta resolugao espacial, a MET & particularmente indicada pa-
ra a andlise morfoldgica dos dispositivos produzidos no CI, com-
postos normalmente por varios filmes finos. Defeitos de desloca-
goes, precipitados, etc., aparecem claramente, devido ac contras-
te causado pela difragdo andmala, ou devido aos diferentes coefi-
cientes de absorcao de cada material. Um problema critico desta
técnica & a preparagac da amostra, pois pode-se induzir defeitos,
variacoes abruptas de espessura, Ou entortamento elastico da peli
cula. Estas imperfeicGes causarao variagoes de contraste, que nao
estaraoc especificamente relacionadas com defeitos do cristal ori-

ginal.

2.6 Microscopia Eletronica de Difracao (MED) Lo

A cada elétron de energia E esti associado um compri-

mento de onda especifico, dado pela relacao de Broglie:

1

y =
(2 mg, E)l/2

{7.5)

onde K & a constante de Planck e m, & massa do elétron “em repou-
so". portanto, de modo semelhante aos Raios X, pode-se usar o fei

xe de elétrons para o estudo de difragcdc nos planos cristalinos.

Os picos de intensidade construtiva podem ser previstos também pe
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la equagdo (7.1). Existem vdrias configuracgoes possiveis, confor-
me veremos a seguir. Alterando-se ligeiramente a Optica da MET,
pode-se ter uma imagem de difragdo, ao invés da topografia da su-
perficie. Se a area do cristal for maior que a do feixe, a imagem
sera formada por uma série de pontos correspondentes as diversas
direcOes cristalinas. Se o material tiver defeitcs na estrutura,
ou for um policristal, a imagem correspondente & uma série de a-
néis. Do mesmo modo gue na MET, existe a desvantagem da amostra
ser necessariamenfe fina, © que limita bastante a aplicagao do mé
todo.

A difragao também pode ser realizada através da inci~
déncia normal do feixe na superficie do cristal e da observagao
dos elétrons retrcespalhados, como no metodo de Raios X de Laue.
Esta técnica & conhecida como Difragac de Elétrons de Baixa Ener-
gia (DEBE}, e pode ser utilizada para anidlise de cristais de qual
quer espessura. O problema principal, neste caso, & a peguena in-
tensigade do sinal refletido. Quanto-maiorma-energiando feixe,

maior sua profundidadeﬁde-penetragéone-portanto, menor -0 sinal

retroespalhado. As energias. normalmente empregadas-:©stac em. torno - .=

de dezenas a centenas de eV, ou seja, da ordem de 103 vezes menor
gue na MED. Como . a penetracac do feixe atinge_ apenas algumas pou-
cas camadas atOmicas, a DEBE & uma técnica poderosa para a anali-
se de contaminagoes ou defeitos superficiais.

Feixes de alta-energia tambem podem ser empregados,
desde que a incidéncia se faga em angulos rasantes no cristal. Es
te método & dénominado de Microscopia Eletrdnica de Difragac e Re
flexao (MEDR). Se a superficie for atomicamente plana, a profundi

dade de penetragao &€ da mesma ordem da DEBE. A desvantagem & gue



mesmo para feixes finos, o pegueno dngulo de incidéncia faz com
gue uma grande area seja analisada e portanto, ha dificuldade na

realizacgdo de medidas localizadas.

2.7 Microscopia por Tunelamento de Elétrons (MTE)

A Microscopia por Tunelamento de Elétrons (MTE) & uma
das técnicas mais podercsas para anilise de estruturas atdmicas,
pois permite a identificagdo de atomo por dtomo da superficie, U-
ma das caracteristicas mais interessantes & sua relativa simplici
dade, pois nao ha necessidade de utilizagao de feixes e lentes ¢Q
1imadoras de eldtrons ou cutra fonte de radiagao, a nao ser a dos
proprios elétrons da superficie em analise. Sua elevada sensibili
dade permite qgue se realize medidas precisas das posicoes dos ato
mos da superficie, assim como da composigdo guimica da amostra,

motive pelo qual preferimcs deixar para apresentad-la no Capitulo IX,

gque & dedicado &s Técnicas Instrumentais de-Microanalise Quimieca. -

A limitacdo inerente da MTE & que a analise & feita sempre com aL
ta resolucac e portanto, somente uma drea de algumas centenas de

dtomos pode. ser analisada. -

1 Métodos Quimicos

Os defeitos constituem uma area do cristal onde exis-
te um grande numero de ligagOes incompletas, e portanto, 530 re-

gices onde hi maior facilidade de atague, ou formagao de precipi-



tados, por métodos quimicos. O contraste criado permite a identi-
ficagdo Optica gqualitativa e gquantitativa dos defeitos. Estas téc
nicas foram desenvolvidas basicamente por métodos empiricos e sao
normalmehte destrutivas, isto &, a lamina nao pode ser utilizada
posteriormente para a fabricagao de CIs. Na Tabela 7.1 fornecemos

um resumo das principais misturas utilizadas.



Nome da Ref. Bi-
mistura COMPOSICEQD UTILIZACAO PRINCIPAL | bliogra-
gquimica ficas
1 HF -Atague Isotropico
1s
Dash 3 HNO, -Deslocagoes
20
8-12 CH4 COOH -Falhas de Empilhamentq
3 HF -Polimento Lento
21
CP-4A |5 HNO4 ~-Planos Gémeos
22
3 CH,COOH ~-Jungoes P-N
50g CroO, -Deslocacoes
8
Sirtl 100 ml HZO -Falhas de Empilhamenta
23
100 ml HF -Contornos de Grao
20 ml HF -Deslocagoes
24
10 ml HNOg ~Contorno de Grao
Cobre 26
20 ml H,0
0,1g Cu(NO3),.3H,0
NaOH ou KOH -Detalhes Estruturais
22
solucao de 1-30% -Ataque preferencial
B&Sica o 27
|50-100"C dos plancs {111}
28

-Planos Gemeos

Tabela 7.1 — Principais misituras quimicas empregadas para @ Lden-

tificagao de degeitos crnistalograficos.
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EXERCICIOS

Bageade na geometria dos defeitos, identifique as direcoes dos
1obulos orincipais dos reflectogramas apresentados na ficura

7.6.

Calcule os angulos de Bragg esperados na difracao com o Sili-
cio para os planos {111}, {100}, {110}, {331}, {311} e {211},

empregando-se uma fonte de raios X de Cobre K, (A = 1,54173 2).

Calcule as posigCes dos pontos correspondentes as diregdes
<011>, <Il1>e<101l> na difragdc de Laue de uma amostra de Sill
cio colocada na diregao <111> 3 distincia de 15 mm do filme

fotografico.

Determine os angulos de intensidade construtiva correspondentes
as diregoes <l111>, <100> e <110> do Silicio, gue vwodem ser ob-
servados na Microscopia Eletronica-de Difragao (MED),-com elé-:

trons de 50 keV.

Determine os anculos de intensidade construtiva corresponden-.
tes as diregoes <111>, <110> e <010>, que podem_ser cbservados. ..
na Difragac de Elétrons de Baixa Energia (DEBE), de uma la3mina

de Silicio (110), com eletrons de 100 eV.
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7.1

7.2

7.3

7.6

7.10

LEGENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO VII

Marcas externas tipicas dos cristais de Silicio crescidos

nas diregdes <110>, <111> e <100>, respectivamente [2].

Microfotografias dos defeitos formados em superficies de

planos (111) e (100}, respectivamente.

Formas geométricas dos defeites cristalograficos das super-

ficies (100), (111) e (110), respectivamente |5

padrdes de fratura de laminas (100} e (111}.

Arranjo experimental para a medida da orientacao cristalina

por Reflectogramas de Laser.

Reflectogramas de Laser das superficies (100), (110} e

(111) .

Espalhamento de Raios-X pelos planos cristalinos.

Esqguema basico do método de Reflexac de Laue.

Diagramas de Laue tipicos para © gilicic, nas diregoes

<111>, <110> e <100>,

Interpretagao dos diagramas de Laue por meio da projegac es

tereocgrafica.

Esquema basico do espectrdmetro de Raics X de duplo cristal.



7.12

7.13

7.14

Curvas tipicas de espectrometria de cristal dunlo.

Microscopia de Raios X de transmissao.

-

a) Representacao tridimensional do rendimento do retroespa-
lhamento de ions em funcdo do angulo de incidéncia. b) Ren-

dimento tipico para orientacao aleatdria ou canalizada.

Esquema basico do microscdpio eletrdnico.
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CAPITULG VITI

CARACTERIZACAO ELETRICA
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1. PROPRIEDADES ELETRICAS

A caracterizagdo elétrica das laminas representa o tes
te mais importante de todos o0s processos empregados em sua fabri-
cagao, pois se as especificagdes elétricas nao forem completamen-
te gatisfeitas, as liminas deverao ser rejeitadas. Diversos tipos
de medidas s3o necessdrios para se obter informagbes das diferen-
tes propriedades do cristal. Rotineiramente na etapa de fabrica-
cao dos CIs mede-se O tipo de condutividade e a resistividade das
laminas por métodos ndo destrutivos, antes de seu processamentc.
2 resistividade estd diretamente relacionada com a dosagem de im-
purezas e a mobilidade dos portadores e & uma técnica de avalia-
cao bastante poderosa, pois 0S métodos fisico-quimicos tradicio-
nais nio tém resolucac suficiente para identificagao das impure-
zas nos niveis rotineiramente presentes no cristal (~ppb). As me-
didas de efeito Hall, mobilidade e tempo de vida fornecem informa
goes importantes sobre a guantidade-de dimpurezas eletricamente
neutras-e do-nﬁmefo de defeitos presentes;"Normaimente~séo reali- -
zadas peloc proprio fabricante.-das laminas ou.em amostrasde lote,
pois devido & necessidade da realizacac de contactos dhmicos, sao

analises geralmente destrutivas.

2. TIPO DE CONDUTEIVIDADE

0 gilicioc purc & denominado de Semicondutor Intrinseco,
onde, poOr definigaoc, a concentracac de elétrons (n)} & exatamente

igual & de lacunas (p):



n=p (8.1)
0 produto np pode Ser calculado por:
np = n;° = 1,5 x 1033 73 exp (- 1,15/kg T) (8.2)

onde n. % gefinido como a concentragac intrimseca. Como © produto
ni2 depende apenas da temperatura, introduzindo-se impurezas doa-
doras ou aceitadoras no cristal, pode se alterar a concentragao

de elétrons ou lacunas, mas nio de ambos ao mesmo tempo. A concen
tragao de portadores dominantes define o tipo de condutividade do

cristal. Na temperatura ambiente praticamente todas as impurezas

eletricamente ativas estdc iconizadas, o gue permite escrever:

a) para materiais do tipo N

n = Ny {8.3)
2
ny
| SE << n (8.4)
ND

b) para materiais do tipo P

p = Ny (8.5)



n = << p (8.6)

onde N € Ny sao as concentracgoes de impurezas doadoras e aceita-
doras, respectivamente.

0 tipo de condutividade do cristal pode ser medido de
diversas maneiras, como por exemplo: retificacac de corrente enm
pontas metdlicas, medida de Capacitdncia MOS versus tensao, efei-
to Hall, efeito fotovoltaico, etc. Estas técnicas, entretanto nao
poden ser rotineiramente executadas sobre a ladmina, pois necessi-
tam de contactos Ohmicos destrutivos. A solugao largamente empre-
gada para esta medida baseia-se no efeito termoelétrico e pode

ser facilmente implementada com pontas mdveis, conforme ilustrado

na figura 8.1 |1}. Uma das pontas & levemente aquecida e transmi-
te este calor & superficie do cristal, gerando entao mais portado
res intrinsecos nesta regiao, pois ny . de acordo com a equagao

8.2 & uma fungdo exponencial da temperatura. Em um material ti-
po N por exemplo, de acordo com a eguagao £.4 , a cencentragao
de lacunas serad maior na regiado-da ponta--quente do -gque na -regiao --
da ponta fria e portanto, a tensao na ponta quente serd mais-posi-
tiva do gue a da ponta fria. Para um semicondutor tipo P a tensao
indica um sinal contririo. Este método & bastante preciso para
eristais com resistividades menores gue 1 kficm e pode ser reali-
zado tamb&m com © resfriamento |2]|, ao invés de aguecimento ou

com a geracao de portadores induzidos pela iluminagdo da regiao

proxima a uma das pontas.
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3. RESISTIVIDADE

A expressao geral para a resistividade de um semicondu

tor & dada por:

1
p = (8.7)

q{unn+upp)

onde q & a carga elementar e un e up sao as mobilidades dos elée-

trons e lacunas, respectivamente. No Silicio intrinseco a resisti
vidade depende diretamente da geragaoc térmica de pares elétron-la
cuna, de acordo com a equagac 8.2. Conhecendo-se os valores de uj
e “p’ a resistividade pode ser facilmente determinada. Na tempera
tura ambiente (T = 300 K) a resistividade do Silicio intrinseco &

da ordem de:

5

p = 7,3 x 107 Qcm (8.8)

Nos niveis de dosagem normalmente utilizados nas laminas P.ou N,
destinadas -3 confeccao dos CIs, a influéncia dos portadores in-
trinsecos, de acordo com as eguagoes 8.4 e 8.6, & desprezivel.
Portanto, pode-se simplificar—a—equagao 8.7 para:

a) materiais do tipo N:
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b) materiais do tipo P:
p ¥ = (8.10)

o0 gue permite estabelecer uma correlacdo entre a resistividade e
o nivel de dosagem do cristal, conforme ilustrado nas curvas aprg
sentadas na figura 8.2 |3].

O método direto de medida de resistividade com a amos-
tra em geometria de paralelepipedo, por exemplo, e dificil de ser
realizado, devido &s altas resisténcias de contacto e as proprie-
dades retificadoras entre o metal e © semicondutor. Nos proximos
paradgrafos vamos analisar as técnicas mais convenientes para con-

tornar este problema.

3.1 Método das Quatro Pontas

Esta & a técnicamais extensivamente empregada-para-a-—

medida de resistividade na industria de microeletrdnica, apesar

de ter sido originalmente desenvolvida para medidas geofisicas de
resisténcia de Terra ’4]. Consideremos a geometria apresentada na
figura 8.3, onde guatro pontas igualmente espacgadas sao colinear-
mente pressionadas sobre a superficie de um semicondutor semi-in-
finito. Aplicando-se uma corrente entre duas pontas (A e D por e~
xemplo) , devido a distribuicdo das linhas de campo, deve aparecer
uma tensdo entre as outras duas pontas (B e C por exemplo) . A di-
ferenga de potencial entre estas pontas pode ser avaliada substi-

tuindo-se as pontas de corrente por fontes puntuais de carga +@ e
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-@, respectivamente. Da eletrostatica sabemcs gque o potencial (V)
gerado por uma carga ¢, depende inversamente da distancia radial

{r}, ou:

(8.11)

H =

Portanto, os potenciais nas pontas B e C sao, respectivamente:

) )
Vg = — = — (8.12)
s 2's
)] @
2's s

onde s & o espacamento entre as pontas.

Consequentemente a diferenga de potencial (AV) entre as pontas B

e C & dada por:

AV (8.14)

I

<

1

<]

!
nll s

A relacdo entre o campo produzido (E) e a resistividade (p) do ma

terial & proporcional & densidade de corrente. Portanto:

(8.15)

Py
© | =i

cnde ¢ &€ a corrente injetada.
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Como o campo estd diretamente relacionado com a derivada de poten

cial, podemos escrever:

- av @
E(r) = -— = —2 (8.16)
dr r
Reunindo (8.16), (8.15) e (8.14) obtemos diretamente:
o = 21 5 (AV/i) (8.17)

A expressio (8.17) é a forma mais geral da relacaoc en-
tre (AV/Z) e a resistividade do semicondutor, podendc ser aplica-
da com razodvel precisdo, mesmo em amostras finitas, desde que as
suas dimensdes sejam de no minimo 10 vezes O espacamento entre as
pontas (s). Os casos mais freguentes nao atendem a estas condi-
coes e portanto, as medidas realizadas devem ser corrigidas com

fatores dependentes da forma geométrica da amostra, isto é:
p = F p' (8-18)

onde F é o fator de correcdo e p' a resistividade calculada de a-
cordo com a equagao 8.17. Na literatura temos varios trabalhos de
calculos dos indices de correcdo aplicavels a diferentes geome-
trias |5-20|. Na figura 8.4 |5-6|, por exemplo, temos os fatores
multiplicativos que podem ser utilizados diretamente para a medi-
da de resistividade dos cristais, assim que crescidos. No caso
das laminas, temos dois fatores de correcaoc, um, devido ao didme-

tro (F;) e outro, devido a espessura (F,), conforme ilustrado nas

figuras 8.5 e 8.6, respectivamente }7, 8|. A resistividage pode



ser calculada pelo produto:
p=F F, p' - {8.19)

para lidminas de espessura fina em relagdo ao espagamento entre as
pontas, o coeficiente de corregao F, pode ser simplificado para:

F, = 4,532 § (8.20)
onde § & a espessura da lamina. Normalmente utiliza-se também em

microeletrénica a notacdo de resistividade em unidade de Ohms por
quadrado (QD); que & igual & resistividade especifica do material,
dividida pela espessura da 1amina ou filme pelicular considerado.

Neste caso, podemos esCrever:

o} AV
p_ = —=4,532 — Q/0 (8.21)
)

0 z

E possivel também permutar—se -as=pontas de -corrente e—
tensao em todas -as combinagaes possiveisT-obtendo~se diferentes
fatores de correcidoc, conforme ilustrado na Tabela R.1 |9-10|. Com
as permutacgdes simétricas pode-se verificar se a nedida nac estéa
sendo mascarada por algum problema provocado pelas pontas. Normal
mente as medidas sac feitas com sinais alternados para minimizar
o aguecimento da amostra. Em laminas de alta resistividade pode ¢
correr a modulacdo do sinal, devido a injecdao de portadores. Nes-
te caso, deve—se diminuir a corrente injetada, realizando-se um
grafico desta em fungao da resistividade, pois deve existir uma

faixa bem ampla, onde nao ocorre modulacdo. A aplicagac das pon-



tas sempre deve ser feita sobre o lado nao polide da lamina, pois

caso contrario, esta estard inutilizada para a fabricagao de CIs.

PONTAS DE INJEGAO |PONTAS DE MEDIDA FATOR DE
DE CORRENTE DE TENSAQO CORRECAO
AeD BelC 4,532
AeB CebD 21,84
AeC BelD 15,50
BeD AeC 15,50
CelD A eB 21,84
BeCcC AeD 4,532
-

Tabela 8.1 — Fatfores de cornecdo para deteaminacac da nesdszencia
por guadrado, pelo metodo das quairo pontas, com no-

tacdo coriespondente a figura 9.3.

3.2 Método de Van der Pauw

Este técnica permite gue se mega a resistencia por qua
drade de laminas, sem a necessidade de correcao, devido a forma
geométrica de sua superficie |21-25|. Empregam-se também quatro
contactos, sO gue colocados em qualquer posicao da ﬁeriferia da
lamina, conforme ilustrado na figura 8.7. Medindo-se a diferenca
de potencial (RCD} entre os contactos C e D por unidade de corren
te entre os terminais A e B e posteriormente a diferenga de poten

cial (RAB) entre os contactos A e B por unidade de corrente entre

w43
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C e D, a resisténcia por guadrado pode ser calculada por:

T RCD
DD = m (RCD + RAB) f (;{— (8.22)
AB
Rep -
onde f (—=) & a funcao de Van der Pauw (vide figura 8.8). O va-
R _
lor . AB medido &, na verdade, aproximadamente a resistivida-

de média da amostra. Colocando-se os contactos de forma perfeita-
mente simdtrica, o grau de ndo homogeinidade pode ser avaliado a-
través do desvio de R.p/R,n em relagdo 3 unidade. O método de Van
der Pauw & tanto mais preciso guantc menor for a area dos contac-

tos em relagao a area da amostra.

3.3 Métodos sem Contactos

Devido aos possiveis danos e contaminacoes gue podem
provir das pontas € do posicionamento da amostra, varios métodos
alternativos foram desenvolvidos para-a eliminagao.-completa .dos R
contactos. Dentre estes destacam-se OS métodos fotdnicos e os de

interagdo da amostra com campos de RF.

3.3.1 Métodos Fotonices

para fotons com energia abaixo da Faixa Proibida (1 >
> 1,1 um no Silicio), tanto o coeficiente de absorcao guanto o in
dice de refracao dependem diretamente da concentracao de portado-

res livres, que &, na temperatura ambiente, praticamente igual
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aos niveis de concentracdo das impurezas no cristal [26-31}. O
coeficiente de reflex@o pode ser medido com relativa facilidade,
aproveitando-se do fato da 13mina possuir uma superficie polida.
Através do valor minimo do coeficiente de reflexdao em fungao do
comprimento de onda, pode-se determinar a frequéncia de ressonan-
cia de plasma (vide figura 8.9 |26]), obtendo~se indiretamente o
valor da resistividade com o uso de uma curva de calibragao, con-
forme ilustrado na figura 8§.10. Devido ao espalhamento do ponto
de minima reflex3o, esta técnica & precisa somente para baixos va
lores de resistividade. Para laminas de alta resistividade & mais
conveniente medir-se o coeficiente de absorgaoc. Neste caso, quan-
to maior o comprimento de onda escolhidc, melhor a sensibilidade
do método, desde gue nao sejam utilizadas frequeéncias coinciden-
tes com alguns fendmenos de absorcdo especifico, como por exemplo
as linhas de Oxigénio ou Carbono dissolvidos no cristal | 32-37].
A desvantagem da medida da resistividade pelo coeficiente de ab-
soxrgdo & que & necessario 0 polimento e perfeito paralelismc en-
tre as duas faces, bem como-deve~-se - medir- também & -espessura da

lamina.

3.3.2 Metodos de RF

Existem diversos. métodos de-avaliagao -da resistividade
através da interacao de campos de RF com o cristal. Na faixa de
microondas a lamina pode ser posicionada de forma a influir no
coeficiente de reflexac ou transmissao de guias de onda ou na mu-

danca da fregquéncia de ressondncia de cavidades com alto Q | 38~
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441. Através de uma calibragdo com amostras de resistividade co-
nhecida, pode-se estabelecer uma relagao entre estes parametros e
a medida de re51st1V1dade. Na flgura 8.11 temos por exemplo um
grafico tipico de calibracdo da resistividade em fungao da perda
de retorno em um guia de onda operandc em 9 GHzZ |44|. A faixa de
resistividade gue pode ser medida com precisac por esta técnica
depende da freguéncia utilizada, podendo ir de 10-3 a 10% Qcm.

Em frequéncias de Megahertz contactos capacitivos apre
sentam baixa impedancia e portanto, podem ser utilizados direta-
mente para se medir a resistividade da lamina atfavés da analise
da impedincia eguivalente do conjunto |45-47|. O transdutor de
medida também pode ser indutivo. Neste caso mede-se & perda ou a
mudanga de frequéncia de ressonancia introduzida pela amostra no
nicleo de uma bobina de Ferrite, conforme ilustrado na figura 8.
12 |48-50|. Em geral, tanto a resistividade guanto a geometria da
amostra, Ssaoc os parametros necessarios para a- calibragao destes
métodos. Em alguns equipamentos comerciais | 51| -empregam-se pon-
tas capacitivas para.a medida da espessura da amostra; vista-como
um dielétrico, e pontas indutivas para a medida da resistividade,

eliminando-se gualguer necessidade de contacto mecanico com as 13

minas.

4. MOBILIDADE

A mobilidade dos portadores & definida como a constan-
te de proporcionalidade entre a velocidade de deriva (v) destes

em relagao ac campo externo {(E) aplicado, ou:
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No Silicio a mobilidade & fungdo da quantidade de impurezas e da
presenca de fonons acusticos. A figura 8.13 |52| apresenta a de-
pendéncia da mobilidade com a dosagem do cristal. Como se pode ob
servar, a mobilidade dos elé&trons & sempre superior & mobilidade
das lacunas, e ambas diminuem com o aumento das impurezas. As mo-

bilidades também diminuem fortemente com o aumento da temperatura

do cristal, conforme ilustrado na figura 8.14 |53].
As mobilidades também estao respectivamente relaciona-
das com 0S8 coeficientes de difusidoc dos elétrons (DnJ e lacunas

(Dp) no cristal. No caso de semicondutores nao degenerados, a re-

lagao pode ser expressa por:

ky T
Dn = ) U, {(R.24)
q
e
k
D = (—13-—T-) u (8.25)
P q P '

A medida da mobilidade dos portadores minoritarics po-
de ser feita diretamente, de acordo com a classica experiéncia de
Haynes—Shockley |54]. 0 diagrama da montagem necessaria estd es-
guematizado na figura 8.15a. Através de dois contactos ohmicos nas
extremidades, & estabelecido um campo elétrico ao longo da lamina.
Injetando-se um pulso de corrente em uma ponta préxima de uma das
extremidades e coletando-se o sinal em outra, obtém—se uma defasa

gem, conforme ilustrado na figura 8.15b. A mobilidade pode ser de



terminada por:

a a
E.t (V/L) t

onde t & o tempo de defasagem, d © espagamento entre a ponta inje
tora e coletora, V a tensao aplicada e L © comprimento total do
cristal. O coeficiente de difusao também pode ser medido analisan
do-se a forma do pulso com © tempsc Ou calculado através das equa-‘
coes §.24 ou 8.25. Eventualmente pode-se substituir a ponta inje-
tora por um feixe de luz pulsado [55].

A mobilidade também pode ser avaliada indiretamente a
partir da andlise das caracteristicas elétricas dos dispositivos

construidos no CI.

5. TEMPC DE VIDA

0 tempo de vida- & uma medida - do-—-tempo--necessario para- .- - -

a recombinagac dos portadores gerados em excesso por algum meca-

nismo de excitacio. De uma forma simples pode ser definido por:

An = Cl e—t/Tn (8.27)

pp = c., e T (8.28)

>
onde An e Ap sac os nimeros de portadores em excesso, C; e C,



constantes, e 1, € T, O0s tempos de vida dos elétrons e laminas,

respectivamente. Se nac existirem defeitos em grande numero, ou
impurezas no cristal, os elétrons gerados em excesso se recombina
rao com as lacunas da banda de valéncia, do mesmo modo gque as la-
cunas geradas se recombinarac com 0S eleétrons da banda de condu-

¢ao, e portanto:

T = T (8.29)

No cristal real a igualdade 8.29% nao é satisfeita, O gue permite,
através da diferenga, ter-se uma medida indireta da quantidade de
impurezas e defeitos presentes. O controle do tempo de vida € de
fundamental importdncia para operagao dos dispositivos no CI, par
ticularmente no caso do ganho des transistores bipolares e dos
diodos de chaveamento rapido. O tempo de vida no dispositive, en-
tretanto, depende muito mais das etapas de sua fabricacao do que

do tempo de vida no cristal inicial. Devido a isto, somente uma

pequena amostragem de-laminas de grandes:lotes.& analisada. Exis-- -~

tem diversas formas de realizacgao da medida, gue podem ser classi
ficadas em trds grupos principais: a) métodos transientes; b) mé-
todos de regime continuo e c) métodos foto-eletromagnéticos. A I
gura 8.16 mostra o esquema basico para a medida por transiente de
foto-excitacdo |56|. Através de dois contactos Chmicos impoe-se u
ma corrente constante na amostra, gue & iluminada por um feixe de
luz pulsada. O tempo de vida pode ser calculade medindo-se O tran
siente de tensdo na amostra com um osciloscOpio de banda larga,

pois a mudanga de condutividade do cristal & proporcional ac nume

ro de portadores em excesso, ou:
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onde C, & uma coos-ante e Ac a variacdo da condutividade. A medi-
da do tempo de viiz por foto-excitacao também pode ser feita sem

contactos com & _==mina, através de pontas capacitivas |46-57], in
dutivas |58-59! —= microondas |60-64|. Nos métodos de regime con-

tinuo a fonte dz "2z pode ser modulada senoidalmente para facili-

tar a amplificac® do sinal |65-68|. Neste caso, o tempo de vida

pode ser calculaic a partir da seguinte expressao:
—=ng 8 = T (8.31)

onde 8 & o ancul:z Ze defasagem entre o sinal de luz e o transien-
te de resistivic=Z= e w a frequédncia de modulagao. A medida do
tempo de vida at-=v8s da variagao absoluta da resistividade com
ou sem a presenc= Ze luz & bastante dificil de ser avaliada, pois
a mudanca de resis—ividade val depender da intensidade de luz, e-
ficiéncia de excizacaoc, coeficiente de reflexdo, coeficiente de
absorgdo e dime=s=c da amostra [69|. Finalmente, os métodos foto-
eletromagnéticos zseiam-se no efeito Hall, gque discutiremos no
préoximo paragrafc. Em todos-estes métodos deve-se tomar © cuidado
na interpretagac Iws resultados, pois o tempo de vida medido e e-
fetivamente o temrr de vida do cristal--associado ao tempo de vida
devido & superfic—=. Na pratica, para se minimizar a ‘contribuigao
da superficie, &sm=—se utilizar amostras espessas. Na figura 8.17

temos uma sugest3- da espessura minima da l&mina em fungaoc do tem

po de vida a ser m=dido |70].



6. EFEITO HALL

O efeito Hall baseia-se no campo elétrico produzido de
vido & passagem de corrente, quando o cristal estd presente em
campo magnético. Na figura 8.18 temos uma ilustracao tipica da
geometria para a medida de efeito Hall |71-72|. Através de dois
contactos Shmicos uma corrente 7 & injetada na diregao x do cris-
tal, submetido a um campoc magnético B na diregao Zz. Devido & for-
ca @e Lorentz as lacunas e os elétrons sdo defletidos da diregao
X e forgados a se acumularen em uma das arestas, pois suas cargas
possuem sinais contrarios. Este fluxo ocorre até que o acumuloc
provogue um campo transversal Ey gue se contraponha exatamente a
forca de Lorentz., O coeficiente Hall (Ry) & definido como o para-
metro de relacionamento entre o campo produzido e a corrente e
campo magnético presentes, ou:

1B
Ey = RH ;: _ | (8.32)

onde A & a area da secgdo do cristal. A tensao Vy, gerada entre as
arestas, por este campo, pode ser expressa por:
B
VH=Ey.Z=R.H~—é— {(8.33)
onde 7 e & sdo a largura e espessura do cristal, respectivamente.
0 sinal da tensao V? indica o tipo de condutividade predominante
no cristal. De acordo com a convengao adotada na figura 8.18 VH 3

positiva para materiais do tipo P e negativa para materiais do ti

po N. O coeficiente Hall & proporcional a soma aloebrica das impu
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rezas doadoras e aceitadoras no cristal e portanto, pode ser cor-
relacionado com a medida de resistividade, para a determinagao de
N, e Nj. Em materiais do tipo N ou P, onde as equacoes 8.3 e 8.4
ou 8.5 € 8.6 s3o satisfeitas, a relagao entre o coeficiente Hall

e a dosagem pode ser aproximada pors:

a) materiais do tipo N:

31 5 3
RH——-E-.;—N; . (8 .34)
b) materiais dec tipo P:
3 1
Ry = :; ;_E; (8 .35)

0 coeficiente de 37/8 & valido somente se os mecanismos de espa-
lhamento forem principalmente devidos acs fonons actsticos da re-
de |73|. A relagdo entre o coeficiente Hall e a resisitividade &

definida como & mobilidade‘Héllf{uﬁ); ou: -

No caso geral a mobilidade Hall nao deve ser confundida com a mo-—
bilidade de deriva dos portadores. Entretantoc, nos casos especifi
cos em gue as eguagoes 8.34 e 8 .35 forem validas, podemos escre-

ver:

= (8 .36) -



a) para materiais do tipo N:

8
3m

b) para materiais do tipo P:

8 .
5 — {8.38)
Up 3 Hp
Normalmente na medida de Vi podem ocorrer desvios devide a nao he
mogeneidade do campo magn&tico, nao homogeneidade da distribuigao
de corrente, desalinhamento entre pontas, etc.. Estes problemas

podem ser minimizados fazendo-se uma série de leituras, com as

permutagoes possiveis no sentido do campo magnético e da corrente,

como por exemplo |74

- -+ . ~
a) campo na diregao +z, corrente na direcao +x.

=V (8.39)

|

VH(medidei"

N — - . - -
b) campo na diregaoc -2z, corrente na direcao +x

Vi (medido) - V2 (8.40)

. ~ -> . N

¢) campo na diregao +2z, corrente na diregao -x
=V (8.41)

VH (medido) 3

. - —+ N —
d) campo na direcac -z, corrente na diregao -x

UNICAMP
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vH(medido) = V4 (8.42)

e tomando~se a média aritmética com sinais corrigidos:

v. + vV, -V -V
v, o=+ 4 (8.43)

0 campo magnético utilizado nac deve ter um valor excessivamente
alto, devido & sua influéncia na alteragao da mobilidade. Normal-
mente utilizam-se campos da ordem de alguns décimos de Tesla. As
1inhas de corrente na amostra s3o alinhadas na diregao do campo
magnético da Terra, para se eliminar sua influéncia na medida. Os

efeitos expurios, devido ao aguecimento, podem ser minimizados com

a utilizagBo de sinais alternados |75-82|. A geometria da amostra
& padronizada na forma de laminas retangulares |74|, mas em prin-
cipio, pode ter uma superficie de formato gqualgquer, desde gue se
e’ sque os contactos nas bordas e se utilize fatores de correcgao
convenientes |21}. Com a .incidéncia de luz modulada € peguenas mo
dificacbes geométricas |83|, o efeito-Hall também pode ser utili-. -
zade para a medida do-tempo- de vida dos portadores: minoritarios;
Em resumo, o efeito Hall & um dos métodos mais comple-
tos de caracterizacgao, pois permite a determinacac do tipo de con
dutividade -e—avaliacao da dosagem, mobilidade e tempc de vida.
Historicamente & a técnica mais antiga e a mals empregada para ©
estudo de cristais semicondutores ou nao. No caso das laminas de
gilicic o método naoc & rotineiramente utilizado, pois as medidas
de condutividade e resistividade, com as técnicas que vimos nos

parégrafos anteriores, sao suficientes para se manter o controle

de gqualidade da produgao.
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EXERCICIOS

Faca um grafico aproximado da resistividade do Silicio em fun-
cdo da temperatura para os casos de:
a) 8ilicic intrinseco

b) Silicio com N, = 1016 cm_3

A
¢) Silicio com N, = 1018 em S

Em uma medida experimental do tipo de condutividade de uma a-
mostra de Silicio, pelo "método da ponta quente”, nac se obser
vou nenhuma diferenca de polaridade entre as pontas! Ao inves

do aquecimento, resolveu-se resfriar a “"ponta gquente” para

-329C, obtendo-se entZo uma diferenca de potencial positiva en

tre esta e a ponta, gue ficou na temperatura ambiente (25°C) .
Como vocé explicaria este fendmeno? Qual a condutividade da a-

mostra?

Calcule ‘a resistividade_e .avalie a dosagem-de-uma lamina de S5i.

l1icio Tipo P de 25 mm de didmetro e 650 pm-de espessura, cuja
medida de guatro pontas apresentou um (AV/4{) de 1,5 {i. A equi-
distancia das pontas era de 1 mm, com injegéo de corrente en-

tre as duas internas.

Se a medida da lamina anterior fosse realizada pelo método de
Van der Pauw, com contactos simétricos, gqual seria a resistén-

cia entre os contactos?

Avalie a dosagem e a resistividade de uma lamina Tipo N cuja

refletividade apresenta um ponto de minimo em X = 10 um.



6.

[38Y
¢

Calcule a mebilidade (pp) e o coeficiente de Difusaoc (Dp) das

lacunas através dos seguintes parémetros e dados de uma expe-

riéncia tipo Schokley-Haynes.

- Tensdo de Aceleragao: 20V

- Comprimentc da pastilha: 4,0 cm

- Distdncia entre pontas: 1,0 cm

- Atraso do pulso: 150 us

- Largura do pulso injetado: <10 ns

- Largura do pulso de saida (ﬁedido entre os pontos em gue a
amplitude cai 73% do ponto de maxima): 4t = 35 s

- Assuma gue o pulso de saida possa ser descrito por:
_ 2
f({t) = Ae -X /4Dpt

Avalie a temperatura em que a experiéncia foi realizada.

A figura E8.1representa o trago do osciloscdpio devide a um
pulso de luz sobre uma pastilha de Silicio tipo P, conforme a
montagem experimental da figura 9.16. Calcule o tempo de vida
das lacunas (Tp). Dica: Faca um grafico em papel monclog., Qual
seria a frequéncia de uma modulagao senoidal da fonte de luz
para gque possa ser observada-uma defasagem de 45° entre a modu

lagdo e a variagao de resistividade?

A lamina do Exercicio 3 foi submetida a uma medida Hall, cbten

do-se na temperatura ambiente um coeficiente Ry = le cmBVspl.

Determine sua mobilidade._
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8.1

L4}
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At

LEGCENDA DAS FIGURAS DO CAPITULO VIII

1

Método termoelétrico (ponta quente) para determinagao do ti

po de condutividade do semicondutor.

Curvas da resistividade em fungdo da dosagem liquida (N,-
Np) e do tipo de condutividade no Silicio, para a temperatu

ra ambiente |3].

Geometria do Método das Quatro Pontas para a medida da re-

sistividade.

Fatores de correcdo para medida da resistividade pelo méto-

do das quatro pontas, em barras circulares |5-6 | .

Fator de corregao 5?1) para a medida de guatro pontas em a-

mostras circulares de raio r |8

Fator de corregao (F,) para a medida de guatro pontas em-1la-

minas, devido & espessura {8) |7].

Disposigao das pontas no Métode de Van der Pauw, €m amos-

tras finas de qualguer gecmetria.

Fator de corregao a ser utilizado no Método de Van der Pauw,

em fungao de R../R,q f21].

Curvas do coeficiente de reflexac em fungao da dosagem do
cristal de Silicio. Os pontos de minimo sao devide a fre-

gquéncia de ressonincia de plasma |26].



8.10

3.11

8.14

fe)

.16

Curva de calibragao da resistividade em fungao do comprimen
to de onda de resscnancia de plasma e do tipo de condutivi-

dade do Silicio.

Curva tipica de calibragao experimental da resistividade do
silicio em fungdo da perda de retorno por microondas em

9 cHz |44].

Medida da resistividade da lamina sem contacto, através da
mudanga da frequéncia da ressondncia de uma bobina com na-

cleo de Ferrite.

Mobilidade dos elétrons e laminas em fungao da dosagem de

impurezas no Silicic |52].

Mobilidade dos elétrons e lacunas no Silicio em fungao da

temperatura {53

.

a) Arranjo experimental da experiencia de Schockley-Haynes.
b) Movimento do pulsc devido aos portadores minoritarios,

em defasagem com o pulso injetado.

Esquema basico da montagem instrumental de determinacao do

tempo de vida por fotoexcitagio [56].

Espessura minima sugerida para gque © efeito de recombinagao
na superficie nac seja predominante na medida do tempo de

vida.

Gecmetria tipica para a medida de efeito Hall.



CAPITULO IX

TECNICAS INSTRUMENTAIS DE MICROANALISE QUIMICA



1. INTRODUGAO

Normalmente a quantidade de impurezas utilizadas para
a dosagem dos monocristais de Silicio & da ordem de ppm a apenas
alguns ppb. Estes niveis, comumente chamados de tragoes, sac muito
menores que os limites de sensibilidade dos meétodos qguimicos tra-
dicionais, mas ao mesmo tempo, sdo extremamente criticos para o
funcionamento dos CIs, o que leva & necessidade do uso de técni-
cas de andlise instrumental extremamente sofisticadas. Atualmente
os métodos de andlise quimica do Silicio estd@c na vanguarda das
técnicas de analise de trago. Devido a esta importancia, neste Ca
pitulo vamos fazer uma introdugao a estes metodos, destacando os
gque se encontram em uso presente e outros que mostram um grande
potencial de aplicabilidade futura. As técnicas de anadlise sao,
via de regra, indiretas, isto 2, recorre-se a algum tipo de exci-
tagao da amostra e mede-se algum fenémeno em resposta. Portanto,
existe uma dificuldade de interpretacao dos resultades, gue deven
de diretamente da precisadao do modelo-utilizado. -A-confiabilidade— -
da medida pode ser aprimorada através da comparagao dos resulta-

dos de diferentes metodos, e deste modc-as diversas teécnicas nao

gd0 competitivas entre si, mas complementares.

2. TECNICAS ELETRICAS

Conforme vimos no Capitulo anterior, varias medidas e-
latricas do Cristal, como por exemplo, resistividade, efeito Hall,
tipo de condutividade, mobilidade, tempo de vida, etc., sao alta-

mente sensiveis para a detecgac das impurezas eletricamente ati-



vas, motivo pelo qgal, historicamente, sac extensamente utiliza-
das para avaliag@o da dosagem. Entretanto, sao técnicas nao espe-
cificas, isto e, naoc permitem uma identificagéo gualitativa das
impurezas presentes e ndo s&o sensiveis &s impurezas eletricamen-
te inativas no cristal.

A caracterizagao gualitativa pode ser feita através de
medidas de transientes de capacitdncia ou corrente em dispositi-
vos tipo MOS ou jungbes PN, pois pode-se identificar as impurezas
ou defeitos através dos seus niveis de energia dentro da faixa
proibida do Silicio. A excitagdo do transiente & normalmente fei-
ta por meios Opticos ou térmicos |1-3}. Estas t&cnicas sac extre-
mamente poderosas para se medir os estados de superficie e impure
zas presentes nas interfaces Silicio-Oxido, mas a grande dificul-
dade para a utilizagdo na caracterizagao do corpo do cristal &
que a construgac do dispositivo pode alterar as caracteristicas 1

niciais.

3. ESPECTROMETRIA-INFRAVERMELHA -

A absorgao do Silicio .no .Infravermelho & basicamente
fungdo dos portadores livres, defeitos, impurezas e da oropria re
de cristalina. B parcela de contribuigao dos portadores livres de
pende do quadrado do comprimento de radiacao %) e & praticamente
predominante em ampla regidao espectral. Como na temperatura am-
biente, aproximadamente todas as impurezas estao ionizadas, o coe
ficiente de absorc@o pode ser relacionado com a guantidade de im-
purezas presentes, mas naoc & possivel a sua identificacao, exceto

para o caso do Oxigénio e Carbono, que apresentam picos bem nota-



veis no espectro, devido s vibracoes de suas ligacoes com a rede
conforme veremos a seguir. Um dos incovenientes desta técnica @
que a amostra precisa ser polida paralelamente em ambos os lados,

para se evitar a dispersdo do feixe de radiagao.

3.1 - Analise de Oxigénio

Na figura 9.1 |4]| temos o espectro de absorgao de
dois cristais de 8ilicio crescidos pelos métodos CZ e FZ, respec-
tivamente. No cristal CZ, nota-se um pico centrado em torno de
A = 9 pym, que corresponde exatamente & absorgao do Oxigénio dis-
solvido do cadinho, enguanto que o cristal FZ crescido em vacuo
nao apresenta esta contaminagdo. Kaiser et al |4| realizaram a ca
libragdo deste fendmeno, encontrando uma relacao praticamente 1i-
near entrs a concentracdo de Oxigénioc e o coeficiente de aborgao
em 9,0 ym, até praticamente o limite de solubilidade solida. A re

lagao empirica & a sequinte- |5} :
Concentracdo de Oxigénio (ppm) = 3,2 (ua—O,B) {g.1)
onde o & o coeficiente de absorgao {cm_l) e 0,8 corresponde a um

cooficiente devido &s vibracbes da rede do proprio Silicio, em

9,0 um.



3.2 - Analise de Carbono

A anadlise de Carbono por espectrometria infravermelha
& um pouco mais dificil de ser realizada, pois o pico de absorcao
(x = 16,5 um) estd bem proximo de um pico da rede do proprio Sili
cio. A dificuldade pode ser conteornada dispondec-se de uma amostra
de referéncia, "livre" de Carbono, e polida sob identicas condi-
gbes. Com a utilizagac de um espectrOmetro de feixe duplo, a amos
tra padrao pode ser colocada no caminho do feixe de referéncia, e
portanto o sinal do feixe transmitido através da amostra em anali
se sera automaticamente corrigido. A figura 9.2 apresenta um es-
pectro tipico obtido desta forma [6]. A quantidade de Carbono po-
de ser calculada por |7]:
“méx,

Concentragidoc de Carbono (ppm) = 2,2 8 Len( (9.2)

min

& a espessura da amostra {(cm) e T - e T os val a-
onde § sSp {cm) Ax nin ores ma

ximos e minimos de transmissao, respectivamente, medidos conforme. .--

a figura 9.2. Este-método-pode ser aplicado desde concentragdes
de 100 ppb de Carbono até concentracgoes proximas do limite de so-

lubilidade sdlida.



4. ANALISE POR ATIVACAO NUCLEAR (AAN)

A Analise por Ativagdo Nuclear (AAN) consiste em bom-
bardear-se a amostra com particulas de alta energia, como neu-
trons rapidos, neutrons térmicos, protons, tritons, etc., de for-
ma a transmutar—-se as impurezas em radicisdtopos. Para analise de
tracos no Silicio, a irradiagao com fluxo de neutrons térmicos &
a mais indicada, pois permite gue a influéncia dos radioisCtopos
do proprio semicondutor possa ser atenuada com maior rapidez. A
sensibilidade de detecgao depende diretamente da radicatividade

induzida (Air), determinada por:

A, =N, o @ [l - exp (- ¢ t

ir X irr)]

onde:

Air : Atividade Nuclear Induzida

N, = Nimerc de Atomos da Impureza

o :  Seccao.de chogue para.Neutrons

¥ : Fluxo de Neutrons

L . Constante-de Decaimentc Radioativo = 0,693/ Vida Media
t, .+ Tempd de Irradiagao

Tipicamente utilizam-se fiuxcs entre lO13 e 1014 neu-

trons cm_zs, durante tempos de 0,5-24h. Apds a irradiagac existe
uma enorme variedade de isdtopos. Em especial, conforme vimos no
Capitulo IV, hd uma predominancia da transmutacao de Mgi em 3tp.
O tempo de vida deste decaimento & de 2,6h, e portanto anbs 24h e
xistirad somente 0,2% da atividade inicial, o que e suficiente pa-
ra que as impurezas de vida mais longa sejam detectadas sem masca

ramento. Atraves da espectrometria da energia das radiagoes y e 8



e de seu decaimento pode-se determinar gualitativamente as impure
zas presentes. A analise guantitativa € feita a partir da conta-
gem da atividade nuclear induzida (A, ). A figura 9.3 |8] mostra
os elementos da Tabela Periddica gue produzem radioisdtopos ade-
quados para a AAN. Apesar dos elementos leves (H, Li, Be, B, C,
N, ...) nao serem detect@veis, a AAN tipicamente consegue medir
concentracoes menores que 0,1 ppb para a maioria dos elementos
(Na, As, Cu, Ta, W, ...), o gue torna este método um dos mais po-
derosos para a andlise de impurezas no Silicio |9-11]. As princi-
pais desvantagens sao a necessidade do uso de um reator nuclear a
dequado, o longo tempo de medida, a geracac de defeitos devido a

irradiagic e 3 contaminagao com o Fosforo (*lp) transmutado.

5. TECNICAS DE FEIXE

Bagicamente, as técnicas de feixe para a analise da

composigao quimica de superficie, consistem em excitar-se a amos .-

tra sob VAcuo:com uma "ponta de prova" de elétrons, Ions ou £o-

tons (vide figura 9.4), provocando a ocorréncia de diferentes fe
nomenos, gue induzirdc & emissao de elétrons, ions, fotons ou par
ticulas neutras, pelo propric material. Dependendo do tipo de feil
xe, de sua energia, e do fenomeno analisado, estes meétodos regue-
rem instrumentacdc completamente diferente e portanto sao classi-
ficados sob diversos nomes. As t&cnicas mais importantes sao a Es
pectroscopia de Elétrons para a Andlise Quimica (EEAQ), Espectros
copia de Elétrons Auger (EEA), Espectrometria de Massa de Ions Se
cundarios (EMIS), Espectrometria de Massa por Ionizagao de lLaser

(EMIL) e Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford {(ERR).

[}



A figura 9.5 fornece uma ilustracao simplificada para a distin-
cio entre estes métodos. |

Nas técnicas de feixe, a &rea da superficie analisada
g, em geral, da ordem de 20 um oOu menos, o que corresponde a um
volume de analise de 1071 4 10712 em>. Isto implica na necessida
de do uso de técnicas de Ultra-Alto-Vacuo e extremo cuidado na
limpeza e manuseio da amostra, pois gqualquer filme adsorvido na
superficie representard percentualmente um volume comparavel ao
material em teste. A alta resolucdo espacial do feixe também vai
limitar a precis@o da andlise guantitativa, nos casos de rugosida

da ou defeitos topoldgicos da superficie, ou de distribuig¢ces nao

homogéneas das impurezas.

5.1 - Espectroscopia de Flétrons para a Analise Quimica (EEAQ)

Fundamentalmente a EEAQ baseia-se no fenomeno fotoele-
trico. Através da incidéncia de Railos X sobre a amostra ejeta-s=« =7
elétrons, cuja energia € analisada e correlacionada com © dtomo e
missor, obtendo-se a informagdo quimica. Os trabalhos pioneiros de
foto-emissdo com Raios X foram feitos por P.Auger [12-13|, mas o

desenvolvimento recente da técnica baseia-se principalmente no

trabalho de K.Siegbahn et al |14].
A absorgao de uma guanta de Raios X, com energia
(hvl) maior do gue a gue prende Os elétrons das camadas eletrdni-

cas internas, por um determinado atome M, provocara a sua iloniza-

¢3o, de acorde com:
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M+ hvy - mxt 4+ e] (9.4)

onde eI & o elétron ejetado, também denominado de "fotoeletron®.
0 Ion excitado (M*+), deve relaxar com a ocupagao do orbital va-
zio por um elétron de camada mais externa, gue dissipard sua ener
gia pela emissao de um f&ton, conforme a equagac  9.5), ou emi-
+indo um elédtron secundario (Auger), conforme a equagao 9.6).

+

+
M* + M +h\)2 (9.5)

M* + M + e (9.6)
A prebabilidade de ocorrer uma ou outra reagao de rela
xagdo depende, conforme pode ser visto na figura 9.6 |[15], do nid
mero atomico do elemento. A energia do elétron eE {Augexr), € fun
¢ao apenas dos niveis eletrdnicos do elemento M .e ndo da radiagar
incidente, e portanto, pode ser utilizada como um padrao -precisoc

para medida da energia de ei. Na figura 9.5 temos um diagrama
dos niveis de energia do sistema, compreendendo a-amostra {semi-
condutor), o espectrometro (metalico), e o foten incidente.

Na EEAQ analisa-se somente.a energia dos fotoelétrons
ejetados, -desprezando-se OS eldtrons Auger. A energia cinética
Eg dos fotoeldtrons ao atingir o detector do espectrometro (veja

figura 9.7) pode ser calculada por:

Eeg = Bc * 4 ¥ — @ ¥g (9.7)
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onde E & a energia cinética de ejegac, g a carga elementar e ¥_
e Yy as funcdes de trabalho no semicondutor e detector, respecti-
vamente. Pela lei de conservagdo de energia, a energia de ligagao

do fotoelétron (E;) pode ser calculada por:
E, =hv, - E_qg - q ¥4 (9.8)

No caso geral, somente os valores relativos de E, sao relevantes,
pois podem ser diretamente correlacionados com a energia cinética
dos elétrons incidentes (Eéd)' tendo-se em mente gque Wd deve ser
constante em todo espectro. Caso for necessario medir o valor ab-
soluto de B+ Wd deve ser conhecido com precisao. Isto & normal-
mente feito calibrando-se o espectrometro com a linha 4f do Ouro.

Como a precisao da EEAQ depende fundamentalmente da mo
nocromaticidade e intensidade da radiag¢ao incidente, procura-se
em geral, utilizar-se elementos emissores de pegueno nimero atomi
co. As fontes mais comuns s&o tubos de Raios X com anodo de Alumi
nio, - rotativo e refrigerado (Ka = 1.486,6 eV).

Para a anialise de energia dos fotoeletrons existem di-
versos tipos de espectrometros, baseados principalmente em poten-
ciais -eletrostiticos e magneticos, com diferentes configuracoes
|16|. Na figura 9.8 temos um exemplo de um espectrOmetro do tipo
esférico. O potencial retardador permite que se atenue a energia
cin&tica dos fotoelétrons-de cerca-de 1000-eV-para-100 eV, tornan
do mais simples a sua deflexdo. Variando-se o potencial refletor
ou o retardador, consegue-se a focalizagao de eléetrons com dife-
rentes energias no orificio de abertura do detector, e portanto,
a varredura de todo especitro, COR resclucao melhor gque 0,l%.

Conforme pode-se observar na figura 9.9 {14|, cada e-
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lemento quimico de ntmero atbmico Z, possui elétrons com energias
de ligaci3c especificas e portanto & facilmente identificado pela
EEAQ. Alem disto, pode-se obter informagoes sobre suas ligagoes a
traves de um fendmeno denominado de "deslocamento guimico", des-
crito a seguir. Em um atomoe neutro, cada eletrcon de camada inter-
na estd sujeito as forcas de atrag@o do nucleo e as forgas de re-
pulsdo e blindagem de parte da carga do nicleo pelos eletrons ex-
ternos. A diminuigdo ou aumento dos elétrons externos na formagao
de uma ligagdo quimica, causard uma mudanga neste eguilibrio de
forgas e portanto, uma diferenga na E; dos elétrons internos. A-
través de um espectrometro de alta resclugao pode-se detectar os
deslocamento, © que permite & EEAQ identificar o tipo de ligagao
e a estrutura molecular envolvida.

Como pode-se olservar ainda na figura 9.9, a energia
dos fotons K, do Aluminio & suficiente para a excitacaoc dos esta-
dos eletrdénicos da maioria dos elementcs. A sensibilidade da EEAQ
depende fundamentalmente da secgao de chogue para o efeito fotoe-
iatrico e da predominancia e emissdo dos fotoelétrons em relagao
aos Auger, A figura ~9.10 |17]| mostra gue a maioria dos elementos,
com excessao dos mais leves, possul orbitais com secgao de chogue
apreciavel. Portanto, elementos leves como H, B, C, P... Ca prati
camente nio sao detectaveis, pois alem disso, como pode-se cbhser-
var na figura 9.8, devido ao seu baixo numero atomico, a probabi
lidade de emissao de fotoelétrons & minima, em comparagao acs
Auger.

A EEAQ & praticamente uma analise quimica superficial,
pois apesar dos Raios X penetrarem alguns microns de profundidade
o caminho livre médio dos fotoelétrons no sélido & de apenas -5 a

40 £ |18], o que representa no maximo a andlise quinica de 1 a 10

5



camadas atdmicas. Em compensagac o material para a microanalise
pode ser de 107% ¢ ou menos. A sensibilidade de detecgio & bas-
tante pobre, estando tipicamente em torno de 0,1-1%, o que impede
o uso desta técnica para a detecgao de peguenas concentragoes de
impurezas no Silicio. A EEAQ € utilizada principalmente para a a-
nilise dos filmes depositades ou difundidos na lamina durante ou
apbs © seu processamento. Através do uso conjunto de um feixe io-
‘nico para o bombardeio corrosivo da superficie pode-se medir o
perfil de concentragao guimica em fungao da profundidade da amos-
tra, através da remocdo e andlise de camada por camada atomica. A
figura 9.11 |19| mostra um exemplo do perfil de composigao guimi
ca, medida pela EEAQ, de uma estrutura de filme fino formada por
camadas alternadas de SiO, e Zr0,. Para este tipo de analise o
feixe de Raios X deve ser suficientemente colimado, de modo a com
pensar eventuais problemas de nac homogeneidade no atague icnico.
Nos equipamentos mais antigos a colimagao do feixe era de no maxi
mo 1-2 mm de diadmetro, :o-que representava uma enorme-area de cor-
rosdo idnica e portanto, freguentes problemas de repetibilidade
um longo tempo-de medida. ‘Atualmente, com monocromadores ‘duplos, -
consegue-se a focalizagdo em torno de 150 um de didmetro, o gue e

suficiente para analises mais -precisas e rapidas.

5.2 - Espectrogcopia de Elétrons Auger (EEA)

Na Espectroscopia de Eletrons Auger analisa-se especi-~
ficamente a energia dos elétrons Auger ejetados. Normalmente em-—
prega-se um feixe de elétrons energéticos (1-10 keV) para excita-

¢ao da amostra, ao inves dos Raios X utilizados na EEAQ, visando
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aumentar a probabilidade de emissao Auger, em relagac & dos foto-

eletrons.

5.2.1 - Mecanismo de Ejecdo Auger |20]

A producio de elétrons Auger pode ser ilustrada atra-
vés da figura 9.12, onde temos representados oOs niveis dos orbi-
tais eletrénicos do Silicio, tomados em relagao ao nivel de Fermi
EF' considerado como de energia zero. A faixa de energia continua
corresponde a faixa de valéncia do cristal. Quando um dos feixes
de excitagéo arranca um elétron da camada K, por exemplo, outrc e
létron de uma camada mais externa pode preencher o orbital vazio
de menor energia. Na figura 9.12, por exemplo, supOe-se que o or
pbital K seja preenchido por um elétron da camada L,. A energia li
berada nesta transigao (L1+K) pode ser emitida como um féton, ou
repassadala outro elétron da estrutura. Se esta enerxrgia for sufi-
ciente, o el&tron receptor pode ser ejetado do atomo ou do cris
tal. Na ilustragcao da figura 9.12, supoe-se que isto ocorre por
exemplo, com um eletron do orbital L2’3. Neste exemplo, . - diz-se
gue ocorreu uma transigao Auger do tipo KL, L2r3. A energia do e-
létron Auger depende apenas dos niveis atdmicos internos e portan
to, fornece uma indicagao--precisa sobre o tipo de atomo emissor.
0 cilculo exato da energia do elé&tron Auger nao €-simples, pois a
pbs a ejegdo o atomo estd duplamente ionizado. Existem alguns mé-
todos empiricos e semiempiricos para esta estimativa |20-21]. Co-
mo o mecanismo Auger depende basicamente da interacado entre tres
elétrons internos, o Be (2 = 4) & o elemento mais leve gue forne-

ce eletrons Auger, pois o Li (z = 3} possui apenas um elétron na
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camada L. Entretanto, no sdlido, os elétrons de valéncia se encon
tram compartilhados e portanto, & possivel observar-se transigoes

auger do tipo KVV (V = valéncia) mesmo para o He (2 = 2).

5,2.2 - Distribuic3o Energética dos Elétrons Secundarios

A observagao grosseira da distribuicao de energia dos
elétrons emitidos'pelo sblido apresenta um comportamento como © 1
lustrado na figura 9.13. Praticamente 90% dos elétrons secunda-
rios estio proximos da origem E = 0, pois o pico na energia do
feixe incidente E_ refere-se aos proprios elétrons primarics, re-
troespalhados por chogues elisticos com o cristal.

A explicacdo para o grande numero de elétrons secunda-
rios, com energia proxima de E = 0, & a de que eles sao Iormados
por um processo de cascata, com energia decrescente. Por exemplo,
os elétrons secundarios liberados pelo chogue de um elétron prima
ric com seus respectivos atomos,. podem agir come primarios em o”-
tros Atomos liberando mais secundarios, em um processo multiplic.
tivo. Os picos correspondentes aos elétrons Auger s® poderao ser
observados na figura 9.13 se sua escala vertical for aumentada
na regiao entre E =0 e E_. & amplificagdce direta do sinal tem
pouca sensibilidade, pois oS pidos referentes &s transicoes Auger
estio mascarados pelo espectro de fundo dos elétrons—secundfrios:-—
Para a solugao deste problema, recorre-se a amplificacao diferen-
cial, isto &, levanta-se o espectro de d N(E}/dE. Os picos refe-
rentes aos elétrons Auger aparecem entao de forma bem definida.

Na figura 9.l4 temos uma comparagac entre o espectro direto N{E)

e o diferenciado d N(E)/dE para um cristal de Silicio com aproxi-
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madamente uma camada atémica de Oxigénio na superficie. Os espec-
tros de dN(E)/dE para cada elemento da Tabela Periddica podem ser

vistos na bibliografia |22].

5.2.3 - Instrumentacao e Analise Quimica

Na figura 9.15 temos o esquema basico de um espectome
tro Auger |23]|. A ci3mara da amostra deve ter um sistema de alto

8 . o . . -
T), para que a composigao guimica da superficlie nao

vicuo (~10
fique alterada com os gases adsorvidos. Os eletrons emitidos sao
separados eletrostaticamente por um analisador coaxial. A corren-
te coletada na vidlvula eletromultiplicadora & proporcional a aber
tura da janela (resolugao), e a N(E). Para se trabalhar de modo di
ferenciado injeta-se um potencial alternado no cilindro externo
do analisador e mede-se apenas o primeiro harmonico da corrente
da eletromultiplicadora.

Nos modernos eguipamentos-a colimagao do feixe incidexn
te pode -ser até da ordem-de 0,1 um de didmetro, o gue permite-uma
resoluc@o lateral bem superior a EEAQ. A anilise quimica & essen-
cialmente superficial, pois o caminho livre de escape daos elé-
trons Auger, sem colisoes com o sdlido, & geralmente menor gue
50 . 0 perfil de composigdo guimica da amostra pode ser levanta-
do com grande rapidez, desde gue o eguipamentc possua um canhao
de lons para a corrosao da superficie, pois a Area de atague pode
ser bem peguena.

2 analise quimica gquantitativa & dificil de ser feita

devido 3 falta de informagdo numérica dos parametros envelvidos

Nt



nos mecanismos de ejecdo dos elétrons Auger. Varios modelos podem
ser encontrados na literatura para esta discussdo |20, 24-25].
Normalmente a anilise & feita de forma semi-empirica, através da

seguinte expressao:

onde Cy e a concentrégéo de um elemento M, I, a intensidade de
seu pico Auger e I sac as intensidades dos picos Auger dos ele-~
mentos quimiceos formadores da estrutura do solido. Os coeficien-
tes o podem ser obtidos atraves de padroes conhecidos. Além da di
ficuldade tedrica existem as de ordem pratica, como por exemplo
os problemas de rugosidade da amostra, a dificuldade da medida ab
soluta das intensidades do pico, etc. Atualmente, o limite de de
teccao da maioria das impurezas presentes no Silicio pela EEA es-

td em .torno de no maximo 100 ppma.

5,3 - Espectrometria de Massa de fons Secundarios (EMIS)

Na Espectrometria de Massa. de Tons Secundarios (EMIS),
a amostra & bombardeada com um feixe de Ions, de energila de al-
guns keV. A figura 9.16 |26] ilustra esquematicamente a din&mica
de interacado lon-sblido. O Ion incidente penetra no material atra
ves de colisoes mbltiplas, o gue pode provocar a emissao de elé-

trons, atomos, ions, ou moléculas, em um processo de cascata. Nes



ta trajetdria o Ion incidente perde sua energia cinetica, ficando
definitivamente implantado no material. Os ions secundarics libe-
rados s3o analisados através de um espectémetro de massa, gue faz
a separagao qualitativa por meic da relacac massa/carga das partl

culas.

5.3.1 - Instrumentacao

A microssonda de EMIS possue basicamente dois espectro
metros de massa, um para a seletividade do feixe de jons prima-

rios e outro propriamente para a anadlise dos Ions secundarios,

conforme ilustrado na figura 9.17 |27]. Os fons primarios sac ge
rados a partir de gases (Ar, 02, Nz), ou por sdlidos {CS+). No
primeiro caso utiliza-se uma camara de descarga eletrica com com-
pressao magnética, conhecida com "quoplasmatron" |[28|. Para o ca-
so dos sblidos, recorre-se diretamente a evaporagao do material,
através de um filamento refratério agquecido, ou.de um feixe de e-
18trons. Os ilons produzidos sdo extraldos das camaras de ioniza-
gdo por fortes campos eldtricos, filtrados pelo espectrdmetro de
massa primario, e através de lentes eletrostdticas sac focaliza-
dos e posicionados em relagao ac plano da superficie da amostra.
Bons eguipamentos conseguem produzir focos de area menores gque

1 umz. Os Ions secundarios ejetados da superficie bombardeada sao
acelerados para o analisador. Se este for do tipo magnetico sim-
ples, conforme a figura .17, cada particula carregada, ac pene-

trar na regido de campo magnético uniforme terd uma trajetdria se

micireular com raio caracteristico de sua relagao massa/carga, de



vido ac equilibrio entre a forga de Lorentz e a forga centripeda,
gue agem sobre ela. Através de uma fenda com abertura limitada na
salda do setor magnetico consegue-se selecionar apenas O feixe de
sejado, caso ndo ocorram superposigoes, isto &, Iions diferentes

28Al+ e o

mas com mesma relacdo massa/carga, Come por exemplo O
56_ ++ . -

Fe''. Com variacdc programada do campo magnetico ou do campo e-
létrico de aceleragdo, consegue-se varrer todo o espectro de iden

tificagdo do feixe. A resolucdo do analisador magnético pode ser

aprimorada com detalhes gue incluem setores duplos, fendas inter-

nas, etc. |[29|. Alguns equipamentos utilizam analisadores do tipo
Quadripolo, 30|, gque possuem a simplicidade de nao necessitar
campo magnético DC, pois a selegcdo & feita através da estabilida-
de da trajetdria do feixe guando submetido simultaneamente a um
potencial DC e outro AC, de alta frequéncia, exatamente ortogo-
nais 3 sua direcio. Apesar de sua resolugdo ser pior, seu menor
tamanho © torna ideal para a montagem em instrumento onde a :nali

se de EMIS & combinada com outras, como por exemplo a EEAQ. a EEA
etc.

A deteccgao dos ions & feita por copos de Faraday ou
por conversores sultiplicatives de fons-elétrons (dinodes). A fi-
gura 9.18 apresenta um espectro tipico do sinal amplificado, em
funcao da relacao massa/carga. Como o feixe realiza uma pulveriza
¢do catddica, pode-se-fixar o setor magnético na posigaoc corres--
pondente {e/m) de uma impureza interessante e deste mode medindo-
se a intensidade do sinal em fungao do tempo, obter-se um grafico
da concentragao desta impureza em funcdo da profundidade na amos-

tra, conforme ilustrado na figura 9.19 |26].
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5.3.2 - LimitagoOes da EMIS

A profundidade da andlise guimica depende basicamente
da massa e energia dos Ions incidentes e da massa e energia elas-
tica dos atomos formadores da composigac estrutural da amostra. A
figura 9.20 |31| mostra uma distribuigdo tipica de atomos ejeta-
dos em funcdo de sua profundidade original, para uma amostra de
gilicio bombardeada com Ions de ar’. como pode~se notar, a maio-
ria das particulas provém de uma profundidade de escape menor que
6 8, o que indica que praticamente toda informagao & obtida a par
tir de uma ou duas camadas atomicas. No caso geral, guanto maior
a massa e energia eldtica dos atomos da amostra e guanto menor a
massa e energia dos ions incidentes, menor a profundidade da ana-
lise. |

A EMIS & evidentemente uma andlise destrutiva, nao so-
mente sob a superficie analisada, mas també&m nas regioces proximas,
devido 3 inevitavel formacac de Raios X duros e Raios vy, durante
o bombardeamento.

A gquantidade de massa nhecessaria para uma boa analise
depende da taxa de geragac de Jons secundarios pela amostra em re
lagao a-gquantidade--de particulas ejetadas, (normalmente em torno
de 1 a 0,1%), da eficiencia de-focaliﬁagéo-na-entrada do analisa-
dor de massa, da eficiéneia e resolugao do sistema de detecgao,
dc tipo de Ions presentes na amostra e do tipo de ions utilizados
para bombardeio.

Em principic, a concentracao de um elemente X pode ser
determinada a partir da concentragac de um dos seus isOtopos, gue

pode ser avaliada atraves da correspondente corrente de icns se-



cundarios, I, através da seguinte férmula |26]:
5

onde Cy & a concentragac fracional, IP a corrente de Ions prima-
rios, ST a taxa de ionizac3o e £ o fator de transmiss3o do espec-
tometro. & taxa de ionizacao st depende da energia de ionizagao
do elemento, da afinidade eletrdnica dos ions incidentes, da es-
trutura atdmica da amostra e da superficie. Tipicamente para um
mesmo elemento, gt pode variar de varias ordens de grandeza em
funcio destas condigdes. Pode ocorrer inclusive variagao tempo-
ral durante a analise. Por exemplo, bombardeando-se um metal com
fons de Ar® a taxa de ionizacao inicial & elevada, mas decal expo
nencialmente com o tempo. Por outro lado, se a amostra for bombar
deada com lons de 02+, a taxa de ionizagao € alta e constante. A
partir desta informagdo, o primeirc fencmeno pode ser explicado
admitindo-se gue inicialmente a amostra possuia um filme de Oxigé
nio adsorvido quimicamente sobre sua superficie, o gue facilitou
a ionizagado. Portante a previsac do valor de s* para uma determi-
nada medida deve levar em consideracao uma série muito grande de
parametros.. Usualmente utiliza-se um enfogue semi-empirice, basea
do em padroes de calibragdo. O fator -de transmissao f depende so-
mente do analisador disponivel, sendo tipicamente da ordem de
10”% - 1073. Obviamente guanto maior for a fenda de saida do ana-
lisador de massa, maior a transmissac, mas em compensagéo a reso-
lugdo diminue, o gue nao & uma vantagem para a analise de tragos,
devido & maior interferéncia dos diversos Ions no espectro. Por e
31+

xemplo, na analise do Silicic o pico correspondente ao esta
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muito proxima ao pico do 3151H+, que pode se formar durante o bom
pardeamento, se houver vapor de agua presente no sistema, e por-
tanto a analise final pode indicar uma dosagem de 3113+ muito
maior do que a gue estad presente no cristal.

Apesar de todas estas dificuldades a EMIS e uma das
técnicas mais poderosas em termos de sensibilidade, principalmen-

te no caso de elementos de baixo potencial de ionizagao como o Na,

K, etc. O limite de detecgao para a maioria dos elementos e de

ppba.

5.4 - Espectrometria de Massa por Ionizacao de Laser (EMIL)

A Espectrometria de Massa por Ionizagac de Laser (EMIL)
baseia-se no principio que, devido a sua coeréncia, um feixe de
Laser pode ser focalizado em uma diminuta area e deste mcdo produ
zir uma densidade de poténcia suficiente para vaporizar e ionizar
gualgquer tipo de elemento. A figura 9.21 32| mostra .o diagrama- —-
esquemdtico de um moderno eguipamento comercial. O microscdpio Cp
tico e o Laser de He-Ne (baixa poténcia) servem para alinhar a a-
mostra no ponto de analise desejado. Os ions produzides pelo Laser - -
de Poténcia (Nd:YAG) focalizado neste ponto sao extraidos por um
potencial acelerados e analisados por um espectrometro de massa
do tipo Tempo de Voo {TdV), O TAV baseia-se no principio de que
jons de mesma energia cinética, mas com diferentes massas devem
possuir velocidades distintas e portanto, diferentes tempos para
passagem no tubo do espectrOmetro. A andlise mais detalhada deste

tipo de instrumento pode ser encontrada na literatura |33-34]. U-



ma das caracteristicas importantes da EMIL & que ela permite iden
tificar com clareza as contaminagbes adsorvidas na superficie da

amostra, como contaminantes organicos e metais alcalincs, das pre
sentes no interior do cristal, somente com o controle de poténcia

emitida pelc Laser.

Aldm disto, o controle da intensidade do Laser permite
variar facilmente a taxa de geracgdo de Ions, profundidade e didme
tro da regido analisada. Tipicamente utilizam-se focos de 1 a 2
um de diZmetro e a profundidade pode variar desde poucas camadas
atémicas a algumas dezenas de micra.

Outra vantagem & que o feixe de Laser nao introduz ne-
nhum tipo de contaminagcao, pois sua passagem & feita atraveées de
janelas transparentes, © gue permite que a amostra figue em alto
vacuo. Outra vantagem sobre a EMIS & o fato de necessitar apenas
um espectrSmetro de massa, © gque simplifica a instrumentagao. En-
tretanto, como os espectrometros TAV possuem uma transmissao pro-

xima de 100%, sua resolucdo & inferior ao espectrometro de setor .

magnétice, e portanto, a analise de tracos de impurezas pela EMIL =

pode ser menos precisa gue a-obtida com uma boa instrumentacao.-de
EMIS. O espectrdmetro magn@tico nao pode ser adaptado a EMIL,
pois os ions sdo produzidos abundantemente somente no instante em
gue o pulso de Laser_.atinge a amostra. Pode-se encontrar na lite-
ratura |35| que o limite de detecgdo da EMIL pode variar desde 50
ppb para o S6dio, até 200 ppm para o Ferro. A EMIL & uma técnica
relativamente nova e portanto, pode-se eéperar ainda uma futura

melhora nestes limites.
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5.5 — Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (ERR)

Incidindo-se um feixe de lons sobre uma amostra inevi-
tavelmente ocorrerac chogues elasticos, com a perda de energia e
retroespalhamento das particulas incidentes. Isto permite obter
informac@o tanto sobre a massa dos atomos espalhadores como sobre
a distribuicac destes atomos em profundidade na amostra. Se o©s
jons forem leves e de alta energia, as perdas elasticas ocorrerao
basicamente na interagdc com os elétrons dos atomos superficiais
da amostra. Neste caso, a energia de um ion retrcespalhado (Er)

pode ser calculada por

E =0o’E (9.11)
r e}
onde
M, cos 8 M, cos & 2 M.-M.|1/2
g = L S r, L2
Ml + M2 Ml + M2 Ml+M2

sendo Eo a energia dos jons incidentes, Ml sua massa, M2 a massa
atomica dos atomos espalhadores da amostra e 6_ © angulo de retro
espalhamento (veja figura 9.22). Como os valores de o podem ser
determinados para cada elemento, a medida de E_ permite identifi-
car facilmente a composigdo guimica da amostra. Parte dos ions
nio retroespalhados pelos adtomos superficiais penetrarao em cama-
das mais profundas, sendo entao retroespalhados com energia Er‘ i

nevitavelmente menor que E_ devido &s perdas em processos de ioni
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zagdo na trajetdria de incidéncia e retorno. A diferenga total de
energia (AE) entre os Ions retroespalhados pela superficie e os
retroespalhados apds penetragao normal até sua profundidade Az po
de ser avaliada por:
. , 1
AE = E_ - E ' = A, S(E) N [u - —————] (9.12)
Cos Br

onde S(E) & fator de freamento devido a secgac de chogue e¢ N a
densidade atomica da amostra. O fator de freamento pode sexr obti-
do em tabelas na literatura |36-39| para os Ions e faixas de ener
gia mais comuns. Medindo-se Er‘ para uma determinada impureza po-
de-se, atraves da egquacdc 9.12, determinar-se entado sua profundji
dade na amostra. A figura 9.23 |40| mostra um espectro tipico de
ERR de uma amostra de Silicio com um filme fino de Ourc sobre sua
superficie, obtida com bombardeamento de fons de He' com energia
de E, = 1 MV, e angulo de retroespalhamento de 30°. Os dentes da
curva devem-se & resolugdo. discreta do detector de energia. Pela
egquagao 9.1l pode-se.calcular, a partir das massas atOmicas, as .
energias correspondentes ao Quro e-ao Silicio. A-correlagac des--—-
tes dados com © espectro permite facilmente identificar o pico da
direita com.o filme fino de Ourc e o patamar da esquerda com & a-
mostra de Silicio. Da esguerda para a direita, as energias do pa-
tamar correspondemn aos ions retroespalhados apds penetracao em ca
madas cada vez mais profundas no cristal e portanto, com energias
de retorno Er'(z) < E_. Este espectro ilustra claramente o fato
de gue se a massa da lmpureza gue estiver na superficie for menor
que a massa atomica da amostra, dificilmente sera feita sua iden-

tificagéo, pois ocorrera o mascaramente do pico, devido ao pata-
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mar de retroespalhamento pelas camadas inferiores. Em outras pala
vras, E_ da impureza superficial deve ser maior gue O E_ da amos-
tra. Entretanto, quando a amostra for monccristalina, conforme ve
remos adiante, pode-se ter excessao a esta regra.

Conhecendo-se a secgao de chogue, geometria do detec-
tor e corrente do feixe ionico, pode-se calcular o numero de ato-
mos de uma determinada impureza na amostra. Na pratica, entretan-
to, como os lons retroespalhades pelas impurezas podem ser conta-
dos simultaneamente com os lons retroespalhados pela amostra, po-
de-se usar a razaoc entre estas contagens para a medida das impure
zas. Se o nimero de contagens no pico da impureza for G' e o nime

ro de contagens em um intervale da amostra for G, pode-se mostrar

que:
G’ 70 2 N E, 2
G Z N 1
Eo - S{E} Az {1 +
cos 8
r
onde 2', %, N' e N s80 os numeros atomicos e quantidade de atomos

da impureza e-da amostra, respectivamente. Como pode-se cbservar,

guantoc maior o numeroc atémico da impureza, maior a relagéo de con
| & n
tagens (—) e portanto, maior a sensibilidade da analise por ERR.

G
0 numero de atomos da amosira (N) gue contribuem para a contagen,

pode ser calculado com o conhecimento da faixa de energia do ca-

nmal de contagens e da perda de energia do feixe incidente por uni

- . + -
sade atomica. No caso de ions de He de 1 MeV, a perda € de 11,5

% 10-% ev/atomo de Silicio |36
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Pode-se, portanto, a partir das equagoes 9.12 e 9.13
calcular-se o perfil de concentragao de impurezas ao longo da pro
fundidade do cristal.

Normalmente a ERR & realizada com feixes de He' na fai
xa de 0,5 a 2,5 MeV. Acima destes valores podem ocorrer reagoes
nucleares indesejadas. Os aceleradores utilizados sao do tipo Van
de Graaff com corrente em torno de 10 nA e dispersao de energia
da ordem de * 0,1%. A detecglo & feita com espectrOmetros (magne-
ticos ou eletrostatices) ou detectores de estado s0lido com dife-
rentes blindagens de energia. Os primeiros possuem excelente resg
lugao, mas reguerem altas correntes ou longo tempo de bombardea-
mento para gue as contagens representem nimeros estatisticos ade-
guados. Os detectores de estado sOlido permitem uma medida mais
rapida e simultanea em varias energias, mesmo com peguenas corren
tes, o que & interessante para se evitar danos de radiacadc ou a-
guecimento € pulverizagao catOdica excessiva na amostra. Sua reso
lugac, entretanto, & da ordem de apenas 15 keV, o que implica em
que a resolugdo da-andlise do Silicio em profundidade & da ordem
de -300 & e gue, as impurezas s& podem ser identificadas distinta
mente se suas massas atOmicas diferirem entre si de mais de 20%.
A Sptica idnica de colimacao do feixe permite tipicamente um dia-
metro de andlise de 10 um -~ 1 mm, o gue & razoavel para analise
das laminas, mas muito grande para a analise dos dispositivoes do
CI.

No caso de amostras cristalinas, se o angulo de inci-
ddncia for coincidente com um eixo cristalografico de baixc Indi-
ce, os ions poderac penetrar facilmente através da canalizagao en

tre os vazios nucleares, ¢ gue reduzira drasticamente a contagen



dos Ions retroespalhades. Caso o c¢ristal tenha defeitos ou impure
zas, estes contribuiraoc para o aumento da contagem neste angulo e
portanto, esta medida pode ser utilizada para determinagao de de-
feitos ou impurezas, mesmo gue estas sejam mals leves gue a massa
atomica da amostra [42].

A sensibilidade da ERR para anadlise de tragos € ruim,
pcis o limite de detecgcao & maior do que 100 ppm para a maioria
das impﬁrezas importantes no Silicico. A ERR entretanto, & extrema
mente util para se medir os perfis de dosagem e as composigSes de
filmes finos scbre a lamina durante seu processamento para execu

cdo do CI. |43-47].

§. MICROSCOPIA DE TUNELAMENTO DE ELETRONS (MTE}

A técnica de Microscopia de Tunelamento de Elétrons
(MTE) utiliza as fungdes-de onda-dos elétrons da propria superfi-
cie de analise, dispensando.o=:-uso de feixes,- lentes colimadoras,:
espectrometros, etc._A-informagao & obtida através- da varredura

de uma fina agulha de Tungsténio, bem proxima da superficie, con-

forme. ilustrado na figura --.9.24 |48]. Se as partes nao estiverem - -

com contacto, nao existe nenhuma corrente entre a agulha e a amos
tra, de acordc com-a Mec@nica Claéssicay-devido -aos potenciais de
confinamente dosg elétrons pelos dois materiais. O fatoc experimen-
tal contraria esta hipdtese, pois os elétrons também possuem pro-
priedades ondulatérias {(Mecanica Quantica), © gque permite gue e-
leq ultrapassem barreiras de potencial superiores a sua energila.

Fste fendmeno & chamado de “"Tunelamento” e & bem conhecido na Fi-
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sica de Semicondutores, para O caso de jungoes P-N ou estruturas

. A corrente de tunelamento (J) €& uma medida da sobre-

MOS |49,50
posicao das fungdes de onda e depende fortemente da separagac en-

tre a amostra e a agulha, sendo expressa por |[51f:

Ja (-a gt (9.14)

onde A' & uma constante igual a 1.025 (e\i’)dl/2 g "1 para O Vacuo,
Gb a altura media da barreira e & o espagamento entre a ponta e a
amostra. Uma variagdo de distdncia de apenas um atomo entre a agu
lha e a superficie causa uma variacao de até lO3 vezes ha corren-
te de tunelamento. Esta elevada sensibilidade permite que se rea-
lize medidas @recisas das posicdes verticais dos atomos da super-
ficie. Além disto, como a corrente de tunelamento depende tanto

da dist3ncia guanto da estrutura eletrCnica da superficie, atra-

ves da MTE pode-se identificar a composicao guimica da amostra,

pois cada elemento atdmico possui uma estrutura eletrdnica carac-

teristica |52-57
lizagdo pratica envolve a resolugao.-de problemas técnicos delica--.:
dos, como por exemplo, a eliminacao de vibragoes externas e inter-
nas, . assim como do posicionamento preciso da agulha sobre a super
ficie. Binnig e Rohrer |58| conseguiram demonstrar a viabilidade
pratica do método, suspendendo a amostra e a agulha por um enge-
nhoso sistema de mélas e usando um tripé@ de cristal piezoelétrico
sara varredura, conforme ilustrado na figura 9.25 |59 ]. A corren
te de tunelamento & facilmente mantida constaﬁte com ¢ afastamen-
to ou a aproximagac da ponta, visto gue o cristal piezoeléetrico

permite uma resolugao de 1,0 & por cada 100 mV aplicados. Assim,

. Apesar do conceito.da MTE ser simples; sua rea- "=~
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sica de Semicondutores, para © caso de jung5es P-N ou estruturas

MOS [49,50

. A corrente de tunelamento {J) & uma medida da sobre-
posicdo das fungoes de onda e depende fortemente da separagao en-
tre a amostra e a agulha, sendo expressa por |51]:

1/2 Z) (9,14)

J o (—- A' Qb
onde A' & uma constante ilgual a 1.025 (eV)*l/2 2 -1 para © vacuo,
Gb a altura média da barreira e & o espagamento entre a ponta e a
amostra. Uma variagao de distancia de apenas um atomo entre a agu
lha e a superficie causa uma variagaoc de até 10° vezes na corren-
te de tunelamento. Esta elevada sensibilidade permite gue se rea-
lize medidas precisas das posicoes verticais dos atomos da super-
ficie. Além disto, como a corrente de tunelamento depende tanto
da distancia guanto da estrutura eletronica da superficie, atra-
ves da MTE pode-se identificar a composicao gquimica da amostra,
pois cada elemento atomico possui uma estrutura eletronica carac-
teristica |52-57|. Apesar do:.conceito da MTE ser simples, sua rea
lizagao pratica envolve a resolucac-de problemas técnicos delica-
dos, como por exemplo, a eliminagao de vibracoes externas e intex-
nas, assim como do posicionamento. preciso da agulha-schre a super
ficie. Binnig e Rohrer 1585 conseguiram demonstrar a viabilidade
pratica do método, suspendendo a amostra e a agulha por um enge-

nhoso sistema de molas e usando um tripé de cristal piezoelétrico

para varredura, conforme ilustradoc na figura 9.25 |59 |. A corren
te de tunelamento & facilmente mantida constante com o afastamen-—

to ou a aproximagao da ponta, visto gue o cristal piezoelétrico

permite uma resolucac de 1,0 z por cada 100 mV aplicados. Assim,



& possivel fazer-se um mapeamento topografico das fungoes de onda
da superficie com.uma resolugao vertical de 0,05 2 e uma resolu-
cao lateral de 2 2. portanto, & possivel obter-ser imagens tridi-
mensionais das superficies em espago real, com uma escala atomica.
A superficie do Silicio, vista pela MTE, apresenta padrces como o
ilustrado na figura 9.26 |59]. Cada elevagao corresponde a um 4ni
co Atomo de Silicic da superficie. Outro detalhe importante & gue
a MTE & uma técnica ndo destrutiva, por empregar eletrons de bai-
xa enerxgia.

Apesar da MTE ser uma técnica recente, cujo desenvolvi
mento estd em fases iniciais, suas propriedades sao unicas e ex-
tremamente interessantes para a microanalise guimica e portanto,
& facil prever uma larga expansac em seu desenvolvimento e aplica

¢ées nos anos vindouros.
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EXERCICIOS

Incidindo-se 10 mW, provenientes de um Laser de CO sintoniza
do em A = 9,0 pm, sobre uma lamina de Silicic CZ, sem defei-
tos e perfeitamente polida em ambas as faces, ocorre uma ate
nuagao na transmissao para 4,2 mV, com reflexao de 30%. Sen-
do a espessura da lamina de 2 mm, indigue gqualitativamente e

gquantitativamente uma possivel explicagao para estes dados.

Calcule a minima quantidade detectavel (em ppb ou ppm} no Si
1icioc pela AAN de um elemento com meia vida igual a 12,8h e
secgao de chogue 1,5 vezes maior gue a do Silicio, se a medi
da for realizada:

a) apds 2,6h do bombardeamento, ou

b) apds 30h

30

Dica: A concentragdo natural d0 ~“"Si & de 3,09% e o tempo de

vida do >'Si & de 2,6h.

Estime a esteguiometria da estrutura apresentada na figura
9.11, entre o 2r, C, e Si, para os pontos em que a concentra

cdo atomica do Silicio’@ igual a do Carbono.

Determine a esteguiometria de um filme de Siliceto de Tungs-

ténio depositado sobre Alumina a partir das seguintes infor-

macoes da anadlise Auger:

a) Mediu-se primeiramente o espectro de uma amostra de Sili-
cio purc e outra de Tungstenic puro.

b) Escolheu-se um pico de baixa energia em cada um dos espec

tros, obtendo-se a relacao de 3,5 entre a intensidade do



A

pico do Silicioc e a do Tungsténio.
c¢) Analisando-se a intensidade destes picos no espectro do

filme, notou-se que a relacgao caiu para 1,7.

Bombardeando-se uma amostra de Silicio com Ions de 02+ de

5 keV e corrente de 1,5 uA, observou-se um sinal na posigao
correspondente ao g ge 7 pA. Sendo a transmissao do espec-
tometro de 5x10_4, avalie a concentragao de llB presente na
amostra, supondo um fator de ionizagdo S' de 231072,

Mostre gue a aproximagao para AE empregada na equacao (9.12)
pode ser explicitada exatamente atraves de integrais que le-

vem em conta perda de energia pela distancia atraves da fun-

cac de freamento S(E{z}).

Analisando-se o espectro de uma amostra de Silicio com ions
de He' de 1 MeV pela EMIS, verificou-se a contaminagdo de
NiGbio em sua superficie. Avalie sua concentracao, sabendo-
se que a faixa de energia do canal de contagem & de 20 keV e
que a relagdo de contagens medida entre o pico da impureza e

um intervalo da amostra foi de 5x107 3.

!
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9.3

8.7

9.8

LEGENDZ DAS FIGURAS DO CAPITULO IX

Coeficiente de absorgdo do Silicio para uma amostra com elg
vada concentragao de Oxigenio (C2Z) e outra com baixa concen

tragao {F2).

Medida da Transmitancia do Silicio para avaliagao do contel

do de Carbono.

Elementos da Tabela Periddica gue produzem Atividade Nu-

clear apreciavel apbs serem irradiados.

As técnicas de feixe empregam ions, eldtrons ou fotons. A
microanilise & feita a partir da informagao obtida dos ele-
trons lons ou fdtons ejetados ou retroespalhados pela amos-—

tra.

Ilustrages do feixe e fendmencs-correspondentes & microana

lise por:  {a) EEAQ; -(b) EER,-{c) EMIS, (d) EMIL, (e) ERR,

Probabilidade entre a emissdo do elétron Auger e da Fluores

céncia de Raios-X em funcac do nimerc atomico.
Diagrama dos niveis de energia envolvidos na andlise EEAQ.

Diagrama esquematico do espectrometro eletrostatico esferi-

co.

Energia de ligag@o dos elétrons interncs dos elementos qui-

micos. Note que a maioria dos niveis & sensivel a radiagao

_S\:

)



9.10

9.12

9.15

K, do Aluminio,
Secgdo de chogue para o efeito fotoeletrico em 1,5 keV.

Perfil de uma estrutura de filme fino com camadas alterna- -
das de Oxidc de Silicio e Oxido de Zircdnio analisadas pela
EEAQ (a) linha cheia - Carbono, (b) linha tracejada - Oxigé
nio, {(c) linha trago-ponto - Silicio, {(d)} linha tragc dois

pontos - Zirconio.

Niveis de Energia de um Gnico atome de Silicio ionizado. Os
niveis eletrdonicos sao citades & esquerda (em eV) com ¢ ze-

7 EC e o fundo da banda

ro de energia no nivel de Fermi E
de conducdo. A nomenclatura dos niveis & escrita a direita

e a densidade de estados foi desenhada na faixa de valéncia.
Tlustra-se uma transigao Auger KL1L2,3 apds a ionizagao com

um elétron primario.

Distribuicdo .grosseira da energia dos elétrons secundarios - -

N(E). Podem-se notar dois picos, um para E = 0 e cutro para

E = B (energia incidente),

Espectro Auger tipico do silicio.

Instrumentacac basica da EEA.

Diagrama esguemdtico da interagao ion-sGlido, provocando a
emissao de Atomos neutros, excitades ou ionizados (+ ou -},

(x, v), ou moléculas (xy).



9.17

9.18

9.19

9.20

9.21

g.25

Instrumentacao basica da EMIS.
Espectro tipico da EMIS,

- 1 Vo =
Concentracac absoluta de '8 o Silicio em fungao da profundi

dade.

Distribuigdo entre os ions ejetados e sua profundidade ori-

ginal.

Diagrama esquematico de um instrumento comercial para a

EMIL.
Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford.

Espectro do retroespalhamento de Rutherford de um filme fi-

no de Au sobre um cristal de Silicio.

Principioc esquematico da MTE. .- e

Tripé piezoelétrico para controle da agulha sobre a amostra.

superficie de Silicio-vista pela MTE em "escala atdmica®. .
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s IMBOLO DESCRICAO aparece pela
primeira vee

a Aresta 64
A Area ! 94
Al Constante de Tunelamento | 366
A, Atividade Nuclear Induzida 344
B Campo Magnetico 301
c Velocidade da Luz 253
c Constante 70
C, Concentracao de Impurezas Inicial 152
Ch Concentragio de Defeitos de Vacancias ou

Intersticios 70
Cy Concentragao de Impurezas 159
Cp Concentracdo de Impurezas no Liguido 148
Cq Concentragdo de Impurezas: no -Sdlido ; 148
¢y Constante - : 163
Co Constante 163
Cq Constante i 300
Cy Concentracao do Elemento M | 354
Cy Concentracao Fracional de X 358
d Espagamento entre Planos 250
dp Densidade do Silicio Liguido 101
am Infinitésimo de m 94
dr Infinitésimo de r ; 1060
d. Densidade do Silicic Liguido i 85
dt  |Infinitésimo de t | 94
dx Infinitésimo de x } 94

VLY
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dI Infinitesgimo de I 151
aM Infinitésimo de M 151
av Infinitésimo de V 291
aT Infinitésimo de T 94
dy Distancia Escalar 251
d, Disténcia Escalar 251
Dp Coeficiente de Difusac das Impurezas no

Liquido 150
Dy, Coeficiente de Difusao dos Elétrons 297
Dp Coeficiente de Difusao das Lacunas 297
e Emissividade do Silicio 96
E Energia 257
E Campo Eletrico 290
Ey Componénte ~do Campo na Direcac y 290
E_ Energia de Ativacao - - 70
E Energia do Ion Incidente 361
E. Energia dc Ion Retroespalhado 361
E! Energia do Ion Retroespalhado Atenuada 362
E. Energia Cinética 347
Ep Energia de Ligacgao 347
f Fator de Espalhamento 253
F Fator Geometrico da Medida de Quatro Pontas 251
Fq Fator devido ao Diametro 292
F. Fator devido a Espessura 292
G,G' |[Contagens 363
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K Constante de Planck 257
H Campo Magnético de RF 109
i Corrente Elétrica 290
I Massa de Impurezas no Liquido 151
I, Massa Inicial das Impurezas 154
L Intensidade Auger de M 354
I Intensidades Auger do Sdlido 354
Ip Corrente de Ions primirios 358
J Densidade de Corrente 366
k Coeficiente de Segregagao de Impurezas 148
X Constante de Boltzmann 286
Ko Coeficiente de Segregagao de Impurezas no

Equilibrio 149
kg Condutividade Térmica no Liguido 94
k¢ Condutividade Térmica do Silicic¢-86lido no

Ponto de Fusao 97
kg Condutividade Térmica no Solido 94

Espessura da Zona Liguida 153
T Largura do Cristal 301
L Comprimento do Cristal 152
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., Massa do Elétron 253
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M Massa Inicial 151
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N, Nimero de Impurezas Aceitadoras 286
Ny Nimeroc de Impurezas Doadoras 286
Ng Nimero de Isdtopos de 3054 165
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N Nimero de Isdtopos Transmutados 165
p Concentracgao de Lacunas 285
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de Van der Pauw 294
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Coeficiente de Hall

profundidade de Penetragao da RF
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Constante de Stefan-Boltzmann
Taxa de Ionizagao

Fator de Freamento

Distancia de Tunelamento

Tempo

Tempo de Irradiagao

Temperatura (absoluta ou nao)
Temperatura de Fusdo do Silicio
Transmissac nco. Infravermelho
Transmissao no Infravermelho
Velocidade de Deriva

Velocidade de Crescimento
Velocidade Maxima de Crescimento

vVelocidade de Descida do Liguido

1velccidade Puxamento

Potencial Eletrico
Potencial em B
Potencial em C

Tensao de Hall

294
302

108

290
96
358
362
366
94

165

97
343
343
287

95

95
100
100
290
290
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. Ap
AV

Ao

AE
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Coordenada
Coordenada
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Coeficiente de Absorgao

iDesvio Angular na Interfercmetria

i
Eﬁngulo de Bragg

|Angulo de Retroespalhamento
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?Espessura Laminar

éDiferenga de altura
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Numero de Lacunas em Excesso
‘Diferenca de Potencial
Variagao de Condutividade
Variacao de 6

Variagac de Energia
Profundidade de Penetragao
Fungao de Trabalho do Espectrdmetro
‘Fungao de Trabalho do Detector
IFluxo de Neutrons

Altura de Barreira

303
64
64
64

351

100

342

225

150

300

361

100

225

298

298

290

300

253

362

362

347

347

165

366
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RESUMO DAS PRINCIPAILS PROPRIEDADES DO SILICIO

{Quando nao 4indicado,

B-1 - Propriedades Estruturais

0s valfores nefenem-se a temperatuha T=200K)

e

DESCRIGAO VALOR DIMENSAQ
Constante de Rede 5,43 2
Densidade Atcmica 4,96x1022 cm_3
Estrutura Cclibica de Fa {
ce Centrada -
Menor Distdncia Interatdmica 2,35
Menor Angulo entre duas LigagOes 106 °©
Namero Atomico 14 -
peso Atomico 28,09 -
|peso Especifico 2,33 gcm_3.
Raic -Atomico - 1,33 - R
Nimero Atdmico 14 -
B-2 - Propriedades Elétricas
DESCRIGAC VALOR DIMENSAC
Afinidade EletroOnica 1,1 eV
Coeficiente de Difus3o dos Elétrons 34 2571
Coeficiente de Difusao das Lacunas 12 cm 5'1
Concentracaoc de Portadores Intrinsecos
(ny %) 1,5%10° 1 exp (-1, 15/KT) om™®

N




B-2 - ProPriedades Elétricas {continuagao)

DESCRICAO VALOR DIMENSAO
~ em 300 K 1,9x10%° em ©
Constante Dielétrica Relativa 11,8 -
Campo Elétrico Maximo ~3x10° vem *
Densidade Efetiva de Estados na Faixa de
Condugao 2,8x1019 cm™ 3
Densidade Efetiva de Estados na Faixa de
Valéncia 1,04x1019 P
Faixa de Energia Proibida
- em transicoes diretas 2,5 eV
- em transigoes indiretas 1,12 eV
vVariagao da tnergia Proibida Indireta
- com a T+ peratura —2,3:»:10_'4 evPct
- com a Pressao —l,5x10_l evpa !
Massa Efetiva dos Elétrons m£=‘-0;90me - -
m=0,192m, { . -
Massa Efetiva das Lacunas m£h=0,16me -
mhh=0,49me -
Mobilidade dos Eletrons
(N, =N =10"" em” ) 1300 em?v s Tt
Mobilidade das Lacunas
(NA=ND=1015 en” ) 470 em?y gL
Resistividade Intrinseca 2,3x10° Qem
Susceptibilidade Magnética 0,111x10 > kg™




B-2 - Propriedades Elétricas (continuagao)

DESCRICAO VALCR DIMENSAQ
Tempo de Vida dos Portadores_Minoritérios 0J:2,&dﬂw3 s—l
B-3 ~ Propriedades Fotonicas

DESCRICAO VALOR DIMENSAO
Fmissividade
- em 2 um 0,5 -
- em 4 um 0,8 -
~ em 7 pm 0,7 -
- em 9 um 0,7 -
Energia dos Fouons Opticos 0,063 eV
Fungdc de Trabalho para Fotoemissao 5,05 eV
tndice de Reflexao 0,30 -
Indice de Refragao
- em 1,30 um 3,4975 -
- em 3,00 um 3,4320 -
- em 5,00 pm 3,4223 -
- em 10,00 um 3,4179 -
Variacdo do Indice de Refragao com a

Temperatura 3,9x10_5 D(’.‘—:L




B-4 - Propriedades Mecanicas

DESCRIGED VALOR DIMENSEO
Constantes Elasticas
- ¢y 1,66x10" —
- Cq5 0,64x107 Nem™
- Cy4 0,80x107 Nem™ 2
Compressibilidade Volumétrica 0,98x10" cm?n" L
Densidade
- em 300K 2,33 gem
- em 1693K (s51ido) 2,29 gem ™3
~ em 1693K (1iquido) 2,53 gem™ >
Dureza 7,0 MOH
M&dulo de Elastiicidade (na diregao <111>) l,9x107 Nem™ 2
MGdulo de Rigi-“:z 6,0x10° Nem™ 2
Modulo de Poisson 0,048-0,040 -
Pressac Critica l,45x108 Pa
Tensdo Superficial (liguido 1693K) 7,2x10° Nem™ 2
Viscosidade
- em 1693K {liquidoc) 0,88 centipoise
- em 3000K 0,1 centipoise
Tensao Superficial
- em 1693K (liquido) 7,2x10°> Nem™ 2
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B-5 - Propriedades Termicas

DESCRICAOD VALOR DIMENSAO
Calor Especifico
- de 273-373K 0,75 gg b ¢l
- em 1693K (liguido) 0,917 Jg~ 1 ©¢7t
calor Latente de Fusao l,8x103 Jg_l
Coeficiente de Expansao Linear 2,6x107° oc-1
Condutividade T&rmica
_ em 273K 1,45 wem k7L
- em 1693K (s5lido) 0,21 wem k7L
Difusibilidade Térmica 0,9 em?s ™t
Ponto de Fusao 1693 K
Ponto de Ebuligzo 3151 K
Pressac de Vapor
- em 1473K 5,2x107 % Pa
- em 1693K 5,2x10" 2 Pa
- em 3151K l,lelOS- Pa
Temperatura de Debye 689 K




APENDICE ¢

CONSTANTES FISICAS FUNDAMENTAIS




sIMBOLO DESCRICEO VALOR DIMENSEO
c Velocidade da luz no Vacuo 2,99792x10° ms ™t
ev  |El&tron-volt 1,60219x107 17 J
h Constante de Planck 6,62620x10 >° Js
H Constante de Planck Reduzida
(¥ = h/2m) 1,05459%10 > Js
k; |Comstantc de Boltzmann 1,38062x10 %3 gx L
kpT/q Vol%agen Térmica a 300K 0,0259 \Y
m,, Massa de Repouso do Elétron 9,109563{10_31 kg |
m, Massa de Repouso do Proton l,67261x10_27 kg ;
mp/me Relagdo cntre a Massa do Pro-
ton e a Massa do Eletron 1836,1 -
N_,o |Nimero de Avogrado 6,02204x1023 mol” T
q Carga do Préton 1,60219x10" 17 C
R Constante dos Gases Perfeitos 1,98719 calnDIJRfl
5 Constante de Stefan-Boltzmann. . 5,729x10—8;; W/cmquﬁ"
¢, |Permissividade do Vacuo 8,85418%10 % P L
- Pressao Atmosférica Padrao - 1,01325x105~ Pa




