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FUSKO ZONAL FLUTUANTE DO SILICIO

RESUMO

Este trabalho apresenta as pesquisas relacionadas com
os processos de fusao zonal flutuante do silicio, utilizando tan-
to materia prima nacional (barras que sofreram deposigdo quimica
a vapor) como barras finas importadas que serviram para encontrar
os parametros Otimos do processamento.

A analise experimental envolveu o projeto, construgao e
operagao dos equipamentos para permitir a estabilizagao e o poste

rior movimento de uma zona fundida flutuante nas barras. Simulta

neamente, investigou-se a influencia de parametros tais como a
atmosfera na camara de fusdao, forma e dimens@o da espira de indu-
gao, comprimento da zona fundida flutuante, rotagdao inferior &

superior da barra de silicio e velocidade de avango da zona fundi
da.

Dos parametros estudados, concluiu-se que para barras
com diametros até 6,0mm a atmosfera de maior eficiencia foi o ar-
gonio a pressdo reduzida (10"1 Torr.), enquanto que para barras
com diametros até 10mm, a atmosfera de maior eficiencia foi o ar-

e ¢ s g g o
gonio purificado com cavacos de titanio aquecidos a 850 C.

Constatou-se que existe um limite maximo com relagdo ao
tamanho da zona fundida e também com relagdo a velocidade de avan
go da zona fundida (nao superior a 4,0 cm/hora). A rotacgao das
barras e o diametro interno da espira de indugao também apresentam
significativas influencias no processo.

Estudou-se a correlagao das rotagoes das barras com a

variagao horizontal de composic¢dao, juntamente com a formagao de
estrias de crescimento.

Foram desenvolvidos diversos métodos de analise tais
como medidas de resistividade elétrica das barras pelo método das
quatro pontas, resisteéncia dispersa, carater p/n pelo método da
ponta quente, espectrometria de massa de ions secundarios e espec



trometria infravermelha.

A espectrometria de massa de ions secundarios detectou
e caracterizou os perfis de concentracao das seguintes impurezas:
Cu, Al, Na, K, Mg, Ca, Zn, Cr, Mn, C e N. Nao se detectou o boro
e o fosforo com este metodo de analise.

As impurezas que produziram os perfis anomalos de resis
tividade eletrica foram encontradas como sendo o Cu, o Na e o Al.

Somente as barras isentas de carbono e oxigenio possibilitaram a
obtencao de monocristais.

Foi realizada uma analise teorica (confirmada na prati-

ca) dos efeitos na fusdao zonal flutuante produzidos pela difusao
no estado solido.

Constatou-se que a fusdao zonal flutuante do silicio tem
sua eficiéncia 6tima, quando os métodos de pré-purificagio (desti
lagao fracionada e deposigdo quimica a vapor) possibilitaram atin
gir grau eletronico. Neste caso as impurezas principais serao as
dos grupos IIIA e VA, devido as suas maiores solubilidades soli-

das, as quais sao removidas pelo processo do presente trabalho, a
excecao do boro.



SILICON FLOATING ZONE

SUMMARY

This work presents researches related to the silicon

floating zone process wusing native raw material and imported
processed material (slim rods).

The experimental analysis required a design, construc-
tion and operation of the equipments to allow the stabilization
and displacement of the melted zone in the bars. The influence
of parameters such as the melting chamber atmosphere, shape and
dimensions of the induction coil, length of the zone, upper and

lower rotation of the silicon bar and the fusion front velocity
was investigated.

For bars with diameters up to 6,0mm the most efficient
atmosphere observed was argon at a reduced pressure (10-1 Terr) ,
while for bars with diameters up to 10mm the most efficient
atmosphere was found to be purified argon with titanium chips
heated to 850°C. The experiments gave evidence that the fusion
front velocity should not exceed 4,0 cm/hour and that there 1S
also a limit to the length of the melted zone. The rotation of the

bars and the internal diameter of the induction coil influence the
process significantly.

The relationship between the radial chemical composition
with the rotation of the bar together with the striation of growing
were studied. Several methods of analysis such a electrical
resisting measurenents of the bars by the four points technique,
spreading resistance, p/n conductivity the hot probe technique,

secondary ions mass spectrometry and infrared spectrometry were
developed.

The secondary ions mass spectrometry detected the
following impurities: Cu, Al, Na, K, Ca, Zn, Cr, Mn, Zn, C and N.
B and P were not detected by this technique.

The impurities producing anomalous profiles of
electrical resistivity were found to be Cu, N and Al. Only the



bars free of carbon and oxigen allowed the obtention of
monocrystals.

A theoretical analysis (checked by the experiments) of

the effects on the floating zone produced by the diffusion in the
solid state was developed.

Finally it was observed that the silicon floating zone

has its optimum efficiency when the pre purifying methods (fractional

distillation and chemical vapour deposition) produced electronic

grade. In this situation the main impurities will be of groups
ITIA and VA due to its greater solid solubility which are removed
by the technique presented here, excepting the B .
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

I.1 - SILTICIO DE GRAU ELETRONICO

0 silicio € um dos elementos quimicos mais abundantes
da crosta terrestre, sendo ultrapassado em quantidade somente pe
lo oxigenio. Cristaliza na estrutura cubica do diamante (com a
interessante propriedade de apresentar uma estrutura cristalina
nZo compacta, como os metais e sim aberta). Seu ponto de fusao
e de 1420°C pressao de vapor em seu ponto de fusao de 10_3 Torr,
além disso na fase liquida apresenta alta tensao superficial de
720 dinas/cm e baixa densidade de 2,49 gr/cm3. A tabela I.1 ilus
tra as propriedades mais relevantes do mesmo. E um semicondutor
em contraposigao aos metais que sao condutores por exceléncia;a-
1ém de todas estas propriedades, na fase liquida, € um dos ele-
mentos quimicos mais reativos da natureza.

Com relagao ao comportamento semicondutor do mesmo se-

ra interessante apresentar aqui, a guisa de informagdo,um pouco
da historia dos semicondutores.

Provavelmente, a primeira observag@o de maior importan
cia no campo dos semicondutores foi realizada por M. Faraday [1]
em 1833, quando descobriu que sulfeto de prata apresenta uma Te-
sistencia com coeficiente negativo de temperatura. Esta caracte
ristica era totalmente contraria a de outros condutores (metais)
cuja resisteéncia aumenta com a elevagao da temperatura. A obser
vacao de que uma fotovoltagem poderia ser produzida pela luz in-
cidente na superficie de um eletrodo em um eletrolito por Bec-
guerel [2] em 1835 foi outra antiga contribuigao. A proxima des
coberta de grande importancia foi a de W. Smith [3] em 1873, on-

éde a resistencia do selenio podia ser reduzida pelo impacto da
luz (fotocondutividade).

Em 1874 outra descoberta de grande impacto teve 1lugar,

relacionava-se com os contatos entre certos materiais, os quais



seriam retificadores, isto €, a resistencia ndo obedecia a 1leil

de Ohm, mas dependia da intensidade e do sinal da voltagem apli-
cada.

F. Brauen [4] observou isto para contatos entre metais
e virios sulfetos, tais como a galena e a pirita, e A. Schuster
[5] para contatos entre fios de cobre oxidados e nao  oxidados.
Alguns autores sugeriram que estes fenomenos fossem devido a
efeitos térmicos e esta idéia persistiu até 1906. O primeiro fo-
toelemento do tipo barreira foi feito de selenio por W.G. Adams
e R.G. Day [6] em 1876. Enquanto continuava este trabalho em
selenio, C.E. Fritts [7] em 1883 produziu o primeiro retificador
se2co de grande area. Assim em 1883 quatro das fundamentais pro-
priedades dos semicondutores:- (1) resistencia com coeficiente
negativo de temperatura, (2) retificagao, (3) fotocondutividade

e (4) forga fotoeletromotriz - foram observadas, embora nem to-
das no mesmo material.

A demonstragao da existencia das ondas de radio por H.
Hertz em 1888 criou uma grande demanda para melhores detectores,
mas nao foi realizada ate 1904. J.C. Bose [8], H.H.C. Dunwoody
[9], L.W. Austin [10] e G.W. Pierce [11] encontraram que conta-
tos pontuais em galena, carbeto de silicio, telurio, silicio,
etc, eram bons detectores de ondas de radio. Os detectores de
silicio demonstraram experimentalmente serem os mais estaveis,en
gquanto que os de galena tinham maior sensibilidade. Foi G: Ws
Pierce, quem mostrou nesta epoca que estes dispositivos nao ope-
ravam em bases térmicas. Com o advento dos tubos de vacuo (val-
vulas) nesta época, o interesse nos detectores de contato pon-
tuzais foi esquecido e pouca contribuigao cientifica neste campo
foi realizada durante um longo numero de anos.

0 proximo periodo, iniciou - se somente na década dos
anos 20, quando do desenvolvimento de retificadores de barreira
e fotocélulas como dispositivos comerciais. O entendimento real
dos fendmenos envolvidos comegou a sofrer ajuda da mecanica quan
tica, ja com grande avango naquela época. As maiores contribui-
coes neste periodo foram o desenvolvimento dos retificadores de
oxidos de cobre e as fotocelulas por L.O. Grondahl e P.H. Geiger
[1Z] e o desenvolvimento paralelo utilizando selenio, descrito



por B. Lange [13]. O uso comercial destes dispositivos como re-
tificadores, carregadores de bateria, medidores em exposigao fo-
tografica, e no caso de oxido de cobre como moduladores e elemen
tos de circuito nao lineares, criou condigoes para um melhor en-

tendimento cientifico dos fenomenos basicos.

Apos 1930 surgiram indicios que a retificagao e a foto
voltagem eram propriedades superficiais que ocorriam na interfa-
ce entre o semicondutor e os contatos metalicos ou entre dois se
micondutores. Por outro lado, surgiram indicios de que mecanis-
mos da condutividade elétrica que dao razao a resistencia com
coeficiente negativo de temperatura e a variagao da resistencia
sob a influencia da luz (fotocondutividade) seria uma proprieda-
de do corpo (bulk) dentro dos semicondutores homogeneos. Nesta
€poca produziram-se varios trabalhos sugerindo que a condutivida
de elétrica dentro do corpo obedecia a lei de Ohm e que a foto-
condutividade era devido ao aumento do numero de portadores de
carga por excitacgao pela luz. O mais importante contudo foi a
divisao do problema em duas partes, uma relativa a superficie e

a outra as propriedades do corpo "bulk" do semicondutor.

Ficou evidente entao que a pesquisa dos semicondutores
estaria intimamente vinculada com os progressos experimentais e
do entendimento da condugdo elétrica. A descoberta do efeito
Hall [14] em 1879, que os elétrons que fluem em um metal pode-
riam ser defletidos por um campo magnético perpendicular a dire-
g2o do fluxo de corrente foi naturalmente um marco decisivo. A
interpretagao deste efeito para dar a densidade dos portadoresde
carga foi uma ferramenta muito importante para investigar os pro-
cessos de condugao. Além disso, a interpretacao da razao do cam
po Hall pelo campo elétrico que da a mobilidade dos portadores de
carga, foi também de importancia capital.

Quando as medidas do efeito Hall foram realizadas em
semicondutores, varias conclusdes surgiram [15, 16, 17]. O nume
ro dos portadores de carga eram muito menores do que aqueles nos
metais e as mobilidades eram algumas vezes maiores. Alguns semi
condutores apresentaram coeficiente Hall positivo, caso do oxido
e cobre, enquanto outros como o O0xido de zinco apresentaram coe
ficientes de Hall negativo. Isto levou os pesquisadores a sepa-
rar a condutividade ¢ em duas componentes. (1) a densidade n



dos portadores de carga e (2) suas mobilidades u. A relagao fa-

miliar o = e.n.py foi mostrada ser valida para os semiconduto-
res.

Encontrou-se que a mobilidade era uma propriedade do
solido ou rede cristalina e que para uma dada rede cristalina de
cresce com o aumento da temperatura. Por outro lado, a densida-
de dos portadores aumenta rapidamente com a temperatura para uma
determinada amostra de um semicondutor, tal como o oxido de co-
bre. Por outro lado, encontrou-se que n varia dentro de amplos
limites a uma dada temperatura da amostra para o mesmo material.

Em outras palavras, n era tanto sensivel a temperatura como a es
trutura.

As diferencgas entre metais e semicondutores foram en-
t3o estabelecidas. Nos metais a mobilidade e somente levemente
sensivel a estrutura e decresce com o aumento da temperatura, en
guanto que o numero dos portadores de carga € quase constante da
ordem de um por atomo do solido. A resistividade dos metais tem
um coeficiente positivo de temperatura por causa da variagao da
mobilidade com a temperatura. Nos semicondutores, a mobilidade
varia com 2 temperatura como nos metais, mas a densidade dos por
tadores € menor em intensidade e aumenta rapidamente com a tempe
ratura. O valor exato de n em qualquer temperatura € sempre sen
sivel 2 estrutura; a temperatura ambiente varia na faixa de um
portador por 1000 Ztomos do solido a um portador por 100 milhoes
de Ztomos. A resistividade elétrica dos semicondutores era por-
tamto semsivel 2 estrutura ou extrinseca.

O coeficiente negativo de temperatura foi explicado co
mo sendo provocado pelas variagdes em n, a variagao no numero

dos portadores de carga suplanta frequentemente a dependéncia da
mobilidade com a temperatura.

A altas temperaturas, observou-se que a densidade dos
portadores de carga nao era mais sensivel a estrutura, mas igual
para todas as amostras de um dado semicondutor. Nesta regiao a
densidade de carga aumenta muito rapidamente com a temperatura e

em geral obedecem a uma lei muito simples. Esta regiao foi deno
minada de intrinseca. )

Entretanto, ja nesta época a mecanica quantica  fazia



grandes progressos na interpretagao do comportamento dos eletrons
nos atomos e moléculas. Os conceitos de niveis de'energia, com
um elétron por nivel, spin do elétron, principio de exclusao de
Pauli e principalmente a estatistica de Fermi - Dirac ajudaram a
clarificar a condugdo metalica, conforme postulado por A. Sommer
feld [18]. O conceito de elétrons como ondas de Bloch em um cris
tal contribuiram grandemente para o cntendimento do comportamento
dos elétrons em todos os tipos de solidos.

Em 1931, A.H. Wilson [19] apresentou o modelo da mecani
ca quantica de um semicondutor solido que tornou-se fundamental
para o entendimento do comportamento dos semicondutores. Seu mo-
delo pode ser descrito de diferentes pontos de vista. Um destes
€ a figura dos elétrons como ondas através de um solido ou rede
cristalina. Levando com isto ao conceito de bandas de energia no
semicondutor. Em determinadas frequencias destes elétrons ha in-
terferéncia entre estas ondas e a regularidade da rede cristalina,
ent3o elétrons com tais frequéncias nao podem existir na rede, le

vando entao ao conceito de bandas de energia proibidas ou 'gap".

Nesta época iniciou-se os conceitos de estado aceita-

dor, estado doador e buracos, no campo dos semicondutores.

Notou-se nesta €época que contatos retificadores, quando
iluminados por um feixe de luz, produziam uma fotovoltagem e que
em geral boas fotocélulas eram bons retificadores, embora alguns
"experts'" estivessem em desacordo com esta correlagao. Mostrou-se
que a fotovoltagem era definitivamente na superficie e encontrou-
se que semicondutores doadores tornavam-se carregados positivamen

te, enquanto que semicondutores aceitadores tornavam-se negativa-
mente carregados.

Outro efeito sob ativa pesquisa naquele tempo foi aque-
le relacionado com a f.e.m. termoelétrica. As voltagens térmicas
em semicondutores sao algumas ordens de magnitude maiores do que
aquelas nos metais, como boa aproximagao todo metal pode ser toma
do como referéncia zero. Foi encontrado que semicondutores tendo
um dado sinal do efeito Hall tinham todos o mesmo sinal da volta
gem térmica com referéncia aos metais e que aqueles de sinal Hall
oposto tinham sinal oposto da voltagem térmica. Embora nao se en

tende porque haveria portadores moveis com um sinal positivo (bu-



racos) em adigao aos bens estabelecidos portadores negativos (e1§
trons), nao obstante os sinais do coeficiente Hall,” retificacgao,
fotovoltagem e voltagem termica fossem todas consistentes com o
conceito que alguns semicondutores tinham portadores negativos en
quanto outros positivos.

Um efeito teoricamente considerado neste periodo foi a
facilidade com que as ondas dos elétrons penetravam barreiras de
potencial. Este fenomeno foi utilizado com a tentativa de expli
car a retificac3ao. Foram realizados muitos calculos teoricos pa-
ra diversas formas de barreira, entretanto o sinal de retificagao
predito niao concordou com a experiéncia. Nesta época era ja bem
conhecido que a superficie dos metais possuem camadas duplas de
carga. Quando diferentes metais fossem colocados em contato es-

tas duplas camadas interagiam dando assim a diferenga de poten-

cial propria através do contato nao produzindo o fluxo dos ele-
trons em uma direcdo através dos contornos (distancias ao redor
de 10 8cm).

W. Shottky [20], N.F. Mott [21] e B. Davydov [2Z] suge
riram em 1939 que devido as baixas densidades de portadores de car
ga em um semicondutor, toda camada dupla deve penetrar a profundi
dades de 10 4cm. Mostraram que em tal arranjo, a maior parte da
diferenca de potencial espalharia para o lado da barreira no semi
condutor. Esta situagao pode explicar facilmente a retificacao

pois a penetragao dos elétrons nesta ampla barreira de potencial
e insignificante.

B. Davydov [22] sugeriu que a retificagao deveria ocor
rer nos contornos entre um semicondutor doador e um aceitador.Ele
reconhece a importancia dos portadores de carga minoritarios isto
€, buracos nas camadas doadoras e elétrons nas camadas aceitado-
ras, Em outro trabalho [23] relacionado com a forga fotoeletromo
triz em semicondutores, Davydov assinalou que € também necessario
neste caso considerar o papel dos portadores de carga minorita-
rios. Entretanto, estes dois trabalhos atrairam naquela €poca
pouca atencao dos pesquisadores e uma cortina de fumaga Trelacio-

nada com o papel dos portadores minoritarios continuou a persis-
RN -

Apos a exploragao das ondas de radio de longos compri-



mentos de onda, os pesquisadores comegaram na década de trinta a
estudar comprimentos de onda pequenos. Eles encontraram rapida-
mente que as valvulas ordinarias nao podiam ser bem utilizadas
nesta regido. Algum novo tipo de detector era necessario para
este objetivo. Entao suas atengoes se voltaram para os antigos
detectores de silicio, onde pode-se assinalar o momento em que o

silicio comegou a ser aplicado em grande escala na pesquisa dos
semicondutores.

O proximo periodo, iniciou-se com R.S. Ohl [25] em
1935, pois na tentativa de melhorar estes antigos detectores te-
ve que pedir ajuda aos quimicos e aos metalurgistas para obter
silicio de maior pureza. Primeiramente R.O. Grisdale [24] prepa
rou alguns lingotes de silicio mais puros obtidos naquela eépoca
e mais tarde J.F. Scaff, H.C. Theuerer e E.E. Schumaker [24] con
duziram pesquisas relacionadas com todo o processamento de puri-
ficac3do do silicio. Os aperfeigoamentos foram rapidos. N3o so-
mente os detectores de silicio tornaram-se dispositivos praticos
tornando assim o radar uma realidade na segunda guerra mundial,
mas importantes descobertas cientificas foram feitas. Os meta-

lurgistas aprenderam a produzir silicio do tipo doador ou aceita
dor.

Como a diregao de maior facilidade do fluxo em um con-
tato pontual no silicio do tipo doador ocorre quando o silicio &
negativo, denominou-se tipo n e o oposto tipo p. Estas designa-
¢oes tornaram-se termos universais, n para elétrons e p para bu-
racos. Um dos lingotes feitos por Scaff e Theuerer foi do tipo
p em uma extremidade e do tipo n na outra, com uma barreira de
potencial, muito abrupta na posigao onde os dois tipos se junta
vam. Uma secgao cortada deste lingote perpendicularmente para
incluir os contornos da barreira foi encontrada por Ohl [25] ser
um excelente retificador exibindo um fenomeno da forma fotoele -

tromotriz. Esta foi a primeira juncao p - n produzida na histo-
ria dos semicondutores.

Outro desenvolvimento de grande significado surgiu da
convicgao de Scaff, Theuerer e Schumacker [24] de que a segrega
cao das impurezas ocorria nos lingotes de silicio e que tanto as
impurezas do tipo n como do tipo p tendiam a permanecer no sili-
cio fundido quando produzia-se a solidificagao do lingote de uma



extremidade a outra. Eles posteriormente deduziram que esta ten
dencia era maior para um tipo de impureza do que para a outra.As
sim se ambas estivessem presentes em iguais quantidades no sili-
cio original e o lingote sofresse solidificagao progressiva de
uma extremidade a outra, o solido resultante seria do tipo p na
sua extremidade inicial e do tipo n na extremidade final. A fi-
gura 1(a) nos mostra em representagao esquematica em corte, 0s
lingotes de silicio daquela época, mostrando a barreira, enquan-
to que na figura 1(b) ilustra-se as barreiras abruptas em fun-

c3o das concentragdes das diversas impurezas entre as duas extre
midades do lingote de silicio.

0 objetivo destes trabalhos era isolar estas impurezas,
com isto conseguiram mostrar que as impurezas de terceira coluna
da tabela periddica (III A) sdao aceitadoras e aquelas da quinta
coluna doadoras (V A). Eles reconheceram que as impurezas da
terceira coluna podiam compensar aquelas da quinta coluna, em ou
tras palavras que a concentracao dos elétrons e dos buracos era
determinada pela diferenga 1iquida na concentragao das impurezas
como sugerida pela teoria de Wilson.

E. Merritt [26] em 1925 encontrou retificagao entre um
contato metalico pontual e o germanio, o proximo elemento abaixo
do silicio na quarta coluna da tabela periddica e os trabalhos de
Siemens e Halske [28] desenvolveram diodos de germanio em 1941.

Com o advento da segunda guerra mundial muitos traba-
lhos que foram realizados na década anterior e que normalmente se
riam publicados foram colocados sob seguranca. Por exemplo, hou
ve desenvolvimentos paralelos com diodos de contato pontual de
silicio na Inglaterra [27] e provavelmente na Franca e na Alema-

nha, embora a literatura neste campo seja muito esparsa.

O silicio e o germanio sao elementos, tendo altos pon-
tos de fusdao e as forgas de ligagao que mantém o solido sao qua-
se que do tipo covalente. Este tipo de ligacao com a ajuda da
mecanica quantica foi bem entendida. As solugoes solidas subs
titucionais das impurezas da quinta coluna atuam como doadoras e
da mesma maneira as impurezas da terceira coluna atuam como acei
tadoras. Assim fol mais interessante aos pesquisadores concen

trar nestes dois semicondutores e entende-los primeiramente. Is-



to foi feito pelo grupo de semicondutores da "Bell Laboratories"
apos a guerra. Este grupo teve grande sucesso em razao a duas
coisas muito importantes. Enquanto predominavam os fisi-
cos, foi a ampla colaboragdo entre os quimicos e os metalurgis
tas que ajudou neste sucesso. Por exemplo, R.B. Gibneu [24], um
fisico-quimico, foi um membro do grupo que contribuiu essencial-
mente para seu sucesso. J.H. Scaff e H.C. Theuerer tornaram rea
lizaveis suas experiéncias metallirgicas com silicio e germanio,
em suma,o0 progresso neste campo dependeu fundamentalmente da coo
peracao entre fisicos, quimicos e metalurgistas.

OQutro importante e decisivo avango foi o de J. Bardeen
[29] que assumiu estados especiais de energia na superficie (es-
tados superficiais), que explicou o fenomeno da retificagao em
maior detalhe. Tendo postulado uma camada de carga especial na
superficie livre de um semicondutor, durante sua verificagao ex-

perimental, J. Bardeen e W.H. Brattain [31, 32] descobriram o
transistor.

Outra contribuigao de grande importancia foi aquela de
W. Shockley [30] relacionada com a teoria das jungdes p - n e
transistores de jungao. Isto levou a construgao e avaliagao dos
transistores de juncao p - n-p e n - p - n pela utilizagao
de métodos de crescimento cristalino e também técnicas de difu-
sao de ligas metalicas [30].

No inicio da década dos anos 50, emergiu entao a figu-
ra de um semicondutor elementar. Um atomo de impureza do grupo
V penetra na rede cristalina e substitui um atomo do grupo IV.
Quatro dos elétrons de valéncia da impureza s3ao utilizados para
as ligagoes covalentes com cada um dos quatro vizinhos mais proé-
ximos dispostos tetraedricamente. O quinto elétron esta fraca-
mente ligado ao atomo de impureza por uma forga que € justamente
igual aquela entre um elétron e um ion com uma carga simples, em
um meio dieletrico. Quando excitado termicamente ou por outro
meio, este elétron esta livre para a condugdo, conforme ilustra
a2 figura 2(a). O mesmo raciocinio aplica-se para as impurezas
do grupo III que deixa um buraco extra na banda de valencia, con
forme ilustra a figura 2(b). A adigao simultanea de iguais quan
tidades de impurezas do grupo V e do grupo III cancelam seus por



tadores de carga. Os elétrons extras preenchem os buracos na
banda das impurezas, deixando assim todas as ligagdes covalentes
satisfeitas. Entretanto, o atomo doador € deixado positivamente

carregado e o atomo aceitador negativamente carregado.

Durante esta época, varios aperfeigoamentos foram rea-
lizados nos materiais semicondutores. Um grande avango ocorreu
quando G.K. Teal e J.B. Little [33] tiveram sucesso em crescer
monocristais de germanio, pois até aquela época os dispositivos
eram fabricados dos graos dos lingotes policristalinos. Algum
tempo mais tarde monocristais de silicio foram também obtidos
por G.K. Teal e E. Buehler [34]. Em todas estas sequencias de
processamento o objetivo era com relagao a produgao de «cristais
mais perfeitos e maior grau de pureza.

Por exemplo, no inicio da década dos anos 50, o sili-
cio utilizado para a confecgao dos dispositivos tinham pureza em
torno de 99,97%. Por isto, outro grande avango ocorreu quando
W.G. Pfann [35] desenvolveu a fusao zonal. As impurezas no ger-
manio e em muitos outros elementos quimicos e compostos tendem a
segregarem na porcao fundida de um lingote em solidificagdo. Pe
la passagem de sucessivas zonas fundidas ao longo deste lingote,
Pfann removeu as impurezas para uma das extremidades onde pode-
ria posteriormente ser cortado. Estudando os coeficientes de se
gregacao associados com varias impurezas no germanio [36] foi
possivel preparar lingotes nos quais havia e atomos/cm®. Is-

to € menor do que um atomo de impureza por 10 bilhGes de atomos
de germanio.

Para o caso do silicio, objetivo deste trabalho, o pro
cessamento € mais dificil por este método do que com o germanio.
Por isso, foi necessario fazer uso da combinagao da purificagao
zonal e da purificacao quimica.

Isto estava principalmente relacionado com o cadi-
nho; o material frequentemente utilizado, a silica, era atacada
pelo silicio fundido e introduzia oxigénio e boro no lingote. As
sim, outro avango ocorreu, quando na segunda metade de 1952 a fu
sao por zona flutuante foi inventada independentemente por va-

rios pesquisadores. O primeiro trabalho publicado € aquele atri
buido a Keck e Golay [37].




Durante o ano de 1953, tornou-se evidente que o sili-
cio seria um melhor dispositivo do que o germanio. Calculos atri
buidos a Herlet e Hofhmann [38] - o primeiro com bases empiricas

e o ultimo com bases fisicas confirmaram esta evidencia.

Entretanto, em 1953 o silicio disponivel ainda era de
gualidade insuficiente., Para a purificacgao zonal de barras de
silicio, esta deve estar disponivel, pelo menosna forma cristali
na. Além disso, em 1953-54, um dos métodos quase que unicamente
utilizados era ainda o velho método denominado de processo

“"DuPont" para a obtencao do tetracloreto de silicio por vapor de
P G p p
zinco:

SiCl4 +2in + 51 + ZZnC12

que era denominado nos diversos laboratdorios de pesquisa de pro-
cesso B [39].

Convém salientar que o SiC14, sempre conteém compostos
como cloreto de boro, provavelmente BCIS. Estes sao também redu
zidos e o boro elementar € introduzido no silicio depositado. Du

rante o transcorrer daquele ano, isto foi um dos mais sérios pro

-
=1
o

lemas com que se defrontaram os pesquisadores. Como o boro no
silicio tem coeficiente de distribuicao da ordem de 0,85 o mesmo
tem eficiencia quase nula de remogao pela fusdo zonal. No entan
to. o hidrogenio molecular, HZ € um agente redutor mais fraco
20 que o vapor de zinco atomico, e assim ocorreu um decisivo pro
gresso, quando como nos velhos tempos [40] o Zn foi trocado pe-

1o riz:

831, » ZH * Si + 4HC1

Dentro das condigdes em questao [41, 42], o hidrogenio
molecular H2 nao pode dispersar o tetracloreto de boro. Tal re-

dugao e processos de dissociagao termica foram realizadas em

1952-54 por Winberg [43] em uma descarga elétrica ou arco entre



duas barras de silicio (denominado processo A). Isto, deu real-
mente o primeiro avango em direcao a obtengdo de silicio de
grau eletronico. Com este silicio extremamente puro, foi possi
vel realizar a deposicdo do silicio nos reatores de deposigao,
assim como a prbdugﬁo das barras finas (slin rod) para serem a-

quecidas pela corrente elétrica para a realizagao da deposigao.

Paralelamente, a este desenvolvimento, o tetracloreto
foi trocado pelo triclorosilano, quatro anos mais tarde [43], o
assim denominado processo C. As barras finas para dar inicio ao
processo, foram obtidas por intermédio de uma modificagao da fu-
s3o zonal flutuante, pelo puxamento da parte superior da zona
fundida flutuante, uma barra fina de 3-6mm de diametro. Assim em
1856, o processo rotineiro em varios laboratorios ocorria de
acordo com oS seguintes estagios:

(1) Decomposicdao térmica e reducao do triclorosilano

SlHCl3 + H2 + 51 * JHC1

(11) Purificacao por zona flutuante com vinte passa
das para obter material com resistividade da or-
dem de 1000 Ohms cm.

(I111) Puxamento da barra fina de uma amostra de sili-

cio policristalino obtido no estagio (i).

A razao de todos estes estagios estava intimamente re-
lacionada com as necessidades de extremas purezas para a matéria
prima inicial para a indlstria eletronica. O silicio policrista
lino para posteriores aplicagdes deve ter niveis de impurezas na
faixa de partes por bilhao atomica (ppba), conforme ilustra a ta
bela II. Isto advem do fato que diminutas concentragdes de impu
rezas tem enorme influencia em sua condutividade elétrica. Con-
forme esta tabela indica, o principal requisito € que as impure-
385 do grupo I1IJA [B, Al, «.«) € do grupe V A (P, AS, «es) te-
nham concentragoes maximas de 0,3 ppba e 1,5 ppba, respectivamen
te. Estes niveis de impurezas nestas faixas impoem um esforgo

muito grande com relagao aos projetos de engenharia vinculados
com todo o processamento.



0 ponto inicial para a produgao do silicio de grau ele
tronico sao as matérias-primas!quartzo, carvao coque, carvao mi-
neral, folhas de madeira e tambem grafite para a redugao. Estas
matérias-primas apresentam altas concentragbes de impurezas, con
forme ilustra os dados da tabela III. Assim, as necessidades
com relagao ao processamento do silicio a grau eletronico estao
relacionadas com as redugoes de impurezas tais como o boro de
100000 ppba a 0,3 ppba, ou cinco ordens de grandeza e o aluminio
de 6000000 ppba a < 0,3 ppba, ou oito ordens de grandeza.

Hoje em dia a nivel internacional, estas redugoes nas
concentragoes das impurezas sao realizadas por intermedio de

quatro etapas basicas, conforme ilustra a figura I.3.

(1) Redugao em forno elétrico a arco, com eletrodos
submersos de grafite no quartzo e fontes de car-
bono para produzir o silicio de grau metalirgico
segundo a reagao.

SioZ(s) + 2C

+ Si + 2C0
(s) (s) (g)
Esta reagao ocorre em temperaturas consideravel-

mente altas, acima do ponto de fusao do silicio.
(ii) Conversao do silicio de grau metallirgico ao com-

posto basico intermediario triclorosilano(HSﬂHs),

numa reagao com cloreto de hidrogénio anidro:

i ¥ 3JHE i
Sl(s] 1(g) * HSiC1l

3(g) T Mg

(iii) Purificacao do HSiCl3 via destilagao fracionada

SlHClS(l) -+ SlHClS(g)
(iv) Deposigdao quimica a vapor do silicio a partir do
triclorosilano purificado pelo estagio acima na

presenca de hidrogénio como gas de arraste:



Neste ultimo estiagio o silicio € processado em um rea-
tor conforme ilustra a figura I.4(a), onde ocorre a deposigao do
mesmo silicio em um substrato de silicio de alta pureza (barra fi
na processada pelo equipamento da figura I.4(b). Convém salien-
tar que atualmente algumas firmas nao produzem barras finas por
este método e sim cortando-se por intermédio de um "cut off" es-

pecial a base de diamante das barras depositadas na etapa (iv)[44].

ApGs esta deposigdao, o silicio policristalino n3o pode
ser analisado pelas ferramentas analiticas tradicionais [45]. En
t3ao uma amostra de cada lote das barras depositadas &€ analisada
por intermédio da resistividade elétrica. Este processamento &

realizado atraveés da fusdao zonal flutuante, que converte este si

\

1icio policristalino em monocristalino. A pratica mais comum e
remover uma amostra cilindrica do nucleo das barras policristali
nas. O objetivo principal aqui € a determinagao tanto do boro co
mo das impurezas doadoras. A fusao zonal com uma passagem em
atmosfera de argonio, produz perdas despreziveis das impurezas pe
la evaporagao, resultando entdao na determinagao dos portadores de
carga maioritarias (frequentemente do tipo n representa impure-
zas doadoras em excesso). Para a determinacdao somente do boro,
este nicleo & submetido a varias passadas no vacuo para a Tremo-
¢ao da maioria das impurezas com excegao do boro cujo coeficien-
te de segregacao e 0,8, resultando em mais que 90% de boro que

permanece no silicio apd0s varias passadas na fusao zonal flutuan
te a vacuo [46, 47, 48].

Para os processamentos posteriores, objetivando a pro-
duc3o dos componentes eletronicos, o silicio policristalino apos
a deposigao deve ser transformado em monocristalino. Aqui, dois
meétodos classicos sao aplicados: (a) puxamento Czochralski (Cz)e
(b) fusao zonal flutuante (Fz). As figuras I.5(a) e I.5(b) nos
mostram as diferengas basicas entre estes dois méetodos.

0 silicio processado pelo método (Cz) sofre contamina-
¢3o devido seu contato com o cadinho de quartzo, pois a tempera-
tura de 1420°C, o silicio fundido reage com o Si0, absorvendo
oxigénio e outras impurezas. Este processamento € realizado ini
cialmente cortando as barras depositadas em pequenos pedagos e

apos isto s3ao colocadas no cadinho de quartzo suportado por um
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susceptor de grafite que aquece o silicio por inte;médio de ra-
diagao (resisténcia). A seguir uma semente monocristalina € mer
gulhada no silicio fundido e apods deixar alcangar o equilibrio
térmico, € lentamente puxada, produzindo com isto um monocris-
tal. Tanto a semente como o cadinho sio rotados objetivando a

homogeneiza¢ao do campo de temperatura no fundido, produzindo
com isto cristais mais perfeitos.

0 problema da produgao de monocristais com altas pure-
zas somente e produzido com o método da fus3ao por zona flutuante.
Pois como ilustra a figura acima, uma zona fundida flutuante e
mantida estavel entre duas barras de silicio e como nao € supor-
tada por nenhum material sua pureza original € mantida. Movimen
tando-se lentamente esta zona fundida ao longo da barra de sili-
cio varias vezes produz-se silicio monocristalino de alta resis-
tividade. O aquecimento aqui €& por indugdo, entretanto, os cris
tais tem maiores quantidades de defeitos quando comparados com o

método Cz devido aos maiores gradientes térmicos produzidos por
este aquecimento localizado.

0 silicio processado por fusao zonal flutuante tem
sua principal aplicagdao em retificadores de potencia que rtequer
material com resistividade na faixa de 20 a 100 Ohms.cm, transis
tores de potencia, SCR e triacs cuja concentragao dos dopantes
situam-se na faixa < 101° atomos/cm® onde os cristais dopados
Cz tornam-se muito dificeis de serem controlados.

A matéria-prima para a fabricacao dos dispositivos, as
barTras cristalinas e os wafers, tem que ter valores bem definidos
de resistividade elétrica e assim tem que serem dopados por uma
correspondente quantidade de doadores ou aceitadores, principal
mente fosforo e boro. Esta dopagem pode hoje em dia ser realiza
da através de tres métodos: (i) puxamento Cz, (ii) fusdao zonal

flutuante e (iii) transmutagao por neutrons.

No primeiro caso, durante o puxamento adiciona-se ao
lingote no cadinho pequenos pedagos de boro (B) ou fosforo (P)ou

arsenio (As) ou antimonio (Sb). O cristal deve ser puxado sob
pressao gasosa (argonio a 10 Torr) para a prevengao da evapora-
gao do dopante. Para o caso da dopagem pela fusao zonal flu-

tuante, um fluxo de argonio com uma certa quantidade de fosfina
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(PH3) sao injetados na camara de fus3ao do equipamento de fusao
zonal previamente cheia com argonio de alta pureza. A fosfina
decompGe na zona liquida e o fosforo € introduzido no fundido,on
de pelo arrastamento da zona ao longo da barra produz-se a dopa-
gem de todo o cristal produzindo alem disto o crescimento mono-
cristalino. Para o caso da dopagem pela transmutagao por neu-
trons, uma barra monocristalina sem dopagem € irradiada por neu-
trons térmicos em um reator nuclear. O Silicio consiste de iso-
topos 28Si. 2981 e 3051. Pela irradiagao estes isStopos transmu
tam-se em ZQSi, g3 e 31Si. Este ultimo € radioativo e emite

particulas B, Em consequencia disso, transforma-se no isGtopo

de fosforo 31P:

SOSi(n,B) Slsi 2,6 horas'_SlP 5 B

os danos de radiag3o s3o eliminados por intermédio de um  trata
mento térmico posterior. A grande vantagem deste método &€ que
produz uma distribuigdo de fosforo quase que perfeitamente homo-

genea quando comparada com os outros dois métodos.

Da exposigdao acima, pode-se notar que as caracteristi-
cas da dopagem do "bulk" dos cristais de silicio & um pré-requi-
sito para a produgao de qualquer dispositivo semicondutor. Isto
esta bem evidenciado pela tabela IV onde ilustra-se as faixas de
resistividades (dopagens) e suas areas de aplicagao na tecnolo-
gia dos dispositivos. Pode-se mencionar que um material de bai-

xa resistividade e outro com alta resistividade demandam proces-
samentos especiais.

A tabela V mostra as diferengas basicas entre cristais

crescidos pelo método Cz e cristais crescidos pelo método Fz.

O resultado final deste processamento para a produgao
dos dispositivos eletronicos € laminas de silicio ou do tipo P
ou do tipo n dopadas com alta homogeneidade. Entretanto, para a
fabricagao dos dispositivos seu funcionamento esta intimamente re
lacionado com a produgao de regioes do tipo p e outras do tipo n.

Assim os estagios de fabricagio posteriores mais importantes na
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produgao dos mesmos consistem nos processos de difusao ou implan
tagao epitaxial que produzem as estruturas p - n dese)adas nas
laminas. A figura 1.6 apresenta na forma esquematica a sequén -

cia de processamento para se atingir tal objetivo.

Para se ter uma idéia da complexidade do processamento
para a obtengao de silicio de grau eletronico em grande escala,as
figurasI.7(a) e 1.7(b) apresentam o esquema do processamento en
volvido com a produgao desde as matérias primas iniciais ate a
produgdo de monocristais.

Com relagao aos custos destes processamentos, pode-se
dizer que o silicio policristalino atualmente & disponivel no
mercado internacional a US$ 63/kg, enquanto que apo6s processa-
mento por fusdao zonal flutuante a Us$ 500/kg.

Com o advento da crise mundial de energia provocada pe
lo embargo do petrdleo em 1973, novo periodo da historia do sili
cio se abriu, novas formas de produgao e armazenamento de ener-
gia tornaram-se prementes no mundo, e uma forma alternativa de
armazenamento de energia, ja conhecida desde 1954, nao poluente,
foi a conversdao fotovoltaica da luz solar em eletricidade, 1isto
€, as células solares.

Atualmente, devido a febre a nivel mundial de novas
fontes de energia, a que esta tendo um vertiginoso progresso e a
conversao fotovoltaica de células solares de silicio. Entretan-
to, para a conversio econdmica desta energia, os custos das célu
las solares terdao que ser reduzidos. Entao novos processamentos
estao atualmente sendo desenvolvidos para atingir tal objetivo.

Todo este desenvolvimento esta sendo encabegado princi
palmente pelo programa ERDA nos Estados Unidos, junto ao proje-
to JPL Laboratories[48], objetivando a produgao de silicio de
grau solar ao preco de US$ 10/kg em 1980. Um grande conglomera-

do de industrias esta junto a este projeto com processos alterna

tivos. Por exemplo, a Battelle [49] esta produzindo silicio po

licristalino pela redugao do tetracloreto de silicio pelo

zinco
em reatores de leito fluidizado.

A Union Carbide [50] produzin-
do primeiramente silano do silicio de grau metalurgico (purezade
98%) e apos isto deposigdo do silicio purificado. A Dow

Cor-
ning [S1] estd engajada no projeto mais radical,

pois parte da




purificagdo inicial das matérias primas para a produgdao do sili-
cio de grau metalurgico, isto €,0 quartzo, o grafité, o carbono,
etc, apos processamento com lixiviacgdo produzem a solidificagao

progressiva produzindo silicio de pureza de grau solar de baixo
custo. De acordo com a Universidade de Lamar Beaument, Texas,
gue o projeto JPL utiliza para a caracterizagdo da praticabilida
de comercial de tais processos, todos alcangaram o prego de US$
10/kg, quando produzidos em escala de 50 a 100 toneladas métri-

cas por ano [5Z].

As firmas Meanwhile, Westinghouse e a SRI Internatio-
nzl estio desenvolvendo processos para a produgdo de silicio de
grau solar. Todas utilizam a redugao dos haletos de silicio pe-
lo sodio e alcangaram precos estimados de US$ 9,4/kg e US§ 6,2/ks.

0 objetivo de todos estes processamentos € para a redu
¢2o dos custos do silicio policristalino. Silicio policristali-
no de pureza 6N, a materia prima para a produgao das células so-
lares hoje em dia ao prego de US$ 63/Kg ou cerca de US$ 2/watt se
ra abaixado para US$ 10/kg, e também descobrir se o assim denomi
nado silicio policristalino de grau solar, silicio policristali-
mo cujas concentragdes das impurezas situam-se abaixo do silicio
de grau metalurgico mas acima do silicio de grau eletronico, po-
der3 ser utilizado para a fabricagaoc das cé€lulas solares com

alidades aceitaveis.

qu

Entretanto, a parte mais interessante deste projeto es
ta relacionada com as técnicas de crescimento cristalino do sili
cio de baixo custo, pois esta € a parte mais critica. Um vasto
rograma de pesquisas e desenvolvimento esta ajudando a desenvol
ver novos metodos de baixo custo para o crescimento do silicio

a forma de fitas, folhas e lingotes. Além disso, muitas teécni-
cas de corte também estao sendo desenvolvidas. A tabela IV ilus
tra os laboratdrios envolvidos com os diversos processos de cres
cimento dentro do programa ERDA [48].

0 crescimento de fitas esta sendo pesquisado utilizan-
do varias tecnicas diferentes. Estas técnicas s3o caracteriza-
das como: (i) crescimento utilizando moldes que est3ao em contato
direto com o silicio fundido em um cadinho; (ii) crescimento au-

to definido de um fundido em um cadinho; (iii) crescimento zonal
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produg3o dos mesmos consistem nos processos de difusao ou implan
tagao epitaxial que produzem as estruturas p - n desejadas nas
13minas. A figura 1.6 apresenta na forma esquematica a sequen -

cia de processamento para se atingir tal objetivo.

Para se ter uma ideia da complexidade do processamento
para a obtengao de silicio de grau eletronico em grande escala,as
figurasI.7(a) e I.7(b) apresentam o esquema do processamento en
volvido com a producdo desde as matérias primas iniciais ate a
produgao de monocristais.

Com relagao aos custos destes processamentos, pode-se
dizer que o silicio policristalino atualmente e disponivel no
mercado internacional a US$ 63/kg, enquanto que apds processa-
mento por fusao zonal flutuante a US$ 500/kg.

Com o advento da crise mundial de energia provocada pe
lo embargo do petr6leo em 1973, novo periodo da historia do sili
cio se abriu, novas formas de producao e armazenamento de ener-
gia tornaram-se prementes no mundo, e uma forma alternativa de
armazenamento de energia, ja conhecida desde 1954, nao poluente,

foi a conversao fotovoltaica da luz solar em eletricidade, isto
e, as celulas solares.

Atualmente, devido a febre a nivel mundial de novas
fontes de energia, a que estia tendo um vertiginoso progresso € a
conversdao fotovoltaica de células solares de silicio. Entretan-
to, para a conversao economica desta energia, os custos das celu
las solares terao que ser reduzidos. Entao novos processamentos
estao atualmente sendo desenvolvidos para atingir tal objetivo.

Todo este desenvolvimento esta sendo encabegado princi
palmente pelo programa ERDA nos Estados Unidos, junto ao proje-
to JPL Laboratories[48], objetivando a produgao de silicio de
grau solar ao prego de US$ 10/kg em 1980. Um grande conglomera-
do de indUstrias esta junto a este projeto com processos alterna
tivos. Por exemplo, a Battelle [49] esta produzindo silicio po
licristalino pela redugdo do tetracloreto de silicio pelo zinco
em reatores de leito fluidizado. A Union Carbide [50] produzin-
do primeiramente silano do silicio de grau metalurgico (purezade
98%) e apos isto deposigao do silicio purificado. A Dow Cor-

sing 511 seia encaiands we S ats mnlbs sadSenl X wase woamde Aan
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purificagdao inicial das matérias primas para a produgao do sili-
cio de grau metallrgico, isto €,0 quartzo, o grafife, o carbono,
etc, ap0s processamento com lixiviagdo produzem a solidificagao

progressiva produzindo silicio de pureza de grau solar de baixo
custo. De acordo com a Universidade de Lamar Beaument, Texas,
que o projeto JPL utiliza para a caracterizagao da praticabilida
de comercial de tais processos, todos alcangaram o prego de US$
10/kg, quando produzidos em escala de 50 a 100 toneladas metri-
cas por ano [52].

As firmas Mcanwhile, Westinghouse e a SRI Internatio-
nal estao desenvolvendo processos para a produgdo de silicio de
grau solar. Todas utilizam a redugao dos haletos de silicio pe-
lo sodio e alcangaram pregos estimados de US$ 9,4/kg e US$ 6,2/ke.

O objetivo de todos estes processamentos € para a redu
¢3o dos custos do silfcio policristalino. Silicio policristali-
nc de pureza 6N, a matéria prima para a produgio das células so-
lares hoje em dia ao prego de US§ 63/Kg ou cerca de US$ 2/watt se
ra abaixado para US§ 10/kg, e também descobrir se o assim denomi
nado silicio policristalino de grau solar, silicio policristali-
no cujas concentracGes das impurezas situam-se abaixo do silicio
de grau metallrgico mas acima do silicio de grau eletrdnico, po-
dera ser utilizado para a fabricagdo das células solares com
gualidades aceitaveis.

Entretanto, a parte mais interessante deste projeto es
ta relacionada com as técnicas de crescimento cristalino do sili
cio de baixo custo, pois esta € a parte mais critica. Um vasto
programa de pesquisas e desenvolvimento esta ajudando a desenvol
ver novos métodos de baixo custo para o crescimento do silicio
na forma de fitas, folhas e lingotes. Alem disso, muitas teécni-
cas de corte também estdo sendo desenvolvidas. A tabela IV ilus
tra os laboratérios envolvidos com os diversos processos de cres
cimento dentro do programa ERDA [48].

O crescimento de fitas esta sendo pesquisado utilizan-
do varias técnicas diferentes. Estas técnicas sdo caracteriza-
das como: (i) crescimento utilizando moldes que estao em contato
direto com o0 silicio fundido em um cadinho: (ii) crescimento au-

to definide de um fundido em um cadinho; (iii) crescimento zonal



19

de fitas que nao requer cadinho para o silicio fundido. Estes
tipos de crescimento requerem que O silicio 1iquido esteja em
contato com:(1) tanto o cadinho como com o molde, (2) somente
com o cadinho, (3) nem com o cadinho, nem com o molde, respecti
vamente. A vantagem inerente de minimizar o contato com o sili-
cio 1liquido € evitar o maximo possivel contaminagao dos mate-
riais.

A figura 1.8 ilustra esquematicamente trés possiveis
configuragoes para o crescimento de fitas utilizando moldes. As
fitas devem ser crescidas pela utilizagao de moldes construidos
de materiais que molhem ou entao nao molhem o silicio quando em
contato com o mesmo. Para o caso do molde que molhe a técnica &
denominada de crescimento de fita definido por matriz (processo
EFG) [53]. A técnica Stepanov [54] utiliza moldes que nao mo-
lham. Tanto com o meétodo EFG como o método Stepanov as bordas ex
ternas e internas do molde controlam a forma do menisco, como
€ mostrado na figura acima. A agao de capilaridade serve para
alimentar o silicio fundido até a fenda do molde. Este mecanis-
mo de alimentagdo € suficiente para o caso de moldes com molha-
mento, enquanto que os moldes que nao sofrem molhamento, Treque-
rem uma pressao adicional (hidrostatica) para o fornecimento do
silicio fundido para os rapidos crescimentos das fitas. Entretan-
to, os materiais dos moldes que nao sofrem molhamento sao geral
mente menos reativos com o silicio fundido do que aqueles que so
frem molhamento e portanto, oferecem menos possibilidade de con-
taminagao (a contaminagao pelas impurezas deve prejudicar seria
mente o crescimento cristalino e sua subsequente qualidade). 0
problema da insuficiente agao de capilaridade que ocorre para mol
des que nao molham deve ser assegurado pela configuracdo do méto
do Stepanov invertido, mostrado na figura 1.8 acima. A pressao
hidrostatica devido a gravidade fornece uma ampla pressdo para
o crescimento da fita, uma vez que a tensao superficial € rompi-
da via contato com uma semente. Materiais tipicos que estao ago
ra sendo utilizados para a fabricagao dos moldes sao o carbono
(molhamento) e o BN, enquanto que o 5i0, serve para moldes que
nao sofrem molhamento. Outros materiais estdao sendo agora tam-
bém pesquisados. Em gefal, moldes de carbono tendem a reagir

com o silicio fundido, resultando em inclusoes de SiC nas fitas.
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Este problema foi solucionado através do projeto de molde, da
purificagao e controle térmico do mesmo. Moldes de nitreto de
boro (BN) produzem fitas que tem altas concentragoes de boro
(> 1019

las solares. Moldes de SiO2 sofrem deformagao plastica muito

cm-s) nio sendo aproveitaveis para aplicagdes nas celu-

severa no ponto de fusao do silicio e portanto, sao rapidamente
descartaveis em um curto periodo de tempo na configuragao de
Stepanov [S4]. Portanto, moldes de SiO2 devem ser suportados
por estruturas rigidas no método Stepanov invertido para minimi-
zar variagdes na forma devido ao fluxo plastico.

0 crescimento de fitas utilizando o metodo de cresci-
mento de fita definida por dendritas [55] (processo WEB) € ilus-
trado na figura 1.9. Uma semente cristalina contendo uma estru-
tura de um plano de macla <111> definida que situa-se paralela a
forga de crescimento da dendrita é necessario. Isto deriva da
orientagdo, numero e distancia dos planos de macla necessarios pa
ra efetuar o crescimento das dendritas. O crescimento das pon-
tas das dendritas € suportada pelo super resfriamento localizado
do silicio fundido [55]. A espessura da fita € determinada pelo
crescimento lateral da semente na forma de botoes. O uso alter-

nativo de amplas sementes para obter amplas fitas atualmente es-
tao sendo explorados.

Com relagao a produgao de lingotes policristalinos pa-
ra aplicagoes nas ceélulas solares, também estao atualmente no
projeto JPL sendo desenvolvidos. As firmas especializadas no
crescimento de lingotes de Kayex Corp, divisao da Hanco em Ro-
chester, N.Y., a Siltec Corp.‘'em Merlo Park, California e a Va-
rian em Lexington em Mass. estdo todas modificando seus fornos
de crescimento de monocristais Czochralski, para torna-los recar
regaveis com silicio fundido, conforme ilustra a figura 1.10. Es
tes novos fornos permitem a extragao de mais do que um lingote
tes do esfriamento do forno, um procedimento que inevitavelmen

fratura os cadinhos, por sinal muito caros onde os cristais
tem seu crescimento.

As celulas solares nao necessitam de silicio monocris-
tzlino, ent3o o silicio policristalino pode ser utilizado com

sucesso, - a ressalva que a estrutura seja colunar e fibrosa,



na direg3o em que extrai-se a corrente nas células, pois foi de

monstrado experimentalmente que os contornos de grao atuam como
sumidouros dos portadores de carga minoritarios (superficies de
alta velocidade de recombinacao) e também barreiras para os por-
tadores maioritarios, reduzindo a fotocorrente, decrescendo a re
sisténcia "shunt" e aumentando a resisténcia série da mesma [52].
Se os graos do silicio policristalino forem fibrosos, entao 0s
portadores minoritarios dentro de cada filamento podem atraves-
sar os contornos da jungao e toda a espessura da celula contri-
bui para maior eficiencia.

Por isto, a solidificagao direcional de lingotes de
silicio de uma semente colocada na porgao inferior do fundido e
em contato com um trocador de calor controlado ativamente (méto-
do trocador de calor HEM) esta sendo desenvolvido. A figura I.11
contém quatro esquemas representando os estagios progressivos do
crescimento do lingote por HEM. Apds a fusao do material ini-
cial e a parcial fusao da semente, (a) e (b), a temperatura do
cadinho & abaixada e o fluxo gasoso aumentado no trocador de ca-
lor para iniciar o crescimento por gradiente de solidificacao. A
interface solido-1iquido move-se para cima da semente pelo poste
rior abaixamento do fundido e temperatura do trocador de calor

(c), até que o crescimento do lingore seja completado (d).

A firma Crystal Systems Inc., € a que esta engajada
nesta pesquisa [56]. Em vez de lingotes circulares, para previ-

ir as perdas, crescem lingotes quadrados. A figura I.12 1ilus-

- |

trz o sistema utilizado. A parte mais critica deste novo proces
so esta relacionada com o projeto do cadinho, que nao pode fratu
rar o lingote de silicio, quando o mesmo sofre resfriamento a
emperaturas em torno de 6SOOC, pois uma forte ligacao forma-se
e o silicio e a silica nas paredes do cadinho. No estagio
o resfriamento, o silicio em tens3ao com as paredes contrai dez
s

mais rapidamente do que o cadinho e pode fraturar. Paraso

Iucionar este seério problema necessitou-se de um cadinho que fra
turasse antes que o0 silicio, entao um cadinho de silica especial
me=te projetado com densidade maior em seu interior, e menores
&m direc3o a2 sua periferia resolveu. pois assim o mesmo quebra

amtes &z fratura do lingote. Todo o processamento € realizadoem
¥aCme 2 pre--20 reduzida de 10-1 Torr, objetivando a eliminagao
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da contaminagao produzida pelas impurezas provenientes do cadi-
nho de grafite.

Um método muito interessante esta sendo desenvolvido
neste momento pela firma Alema Heliotronic EmbH e também pela So
larex S.A. A Heliotronic preveé uma producao de silicio a 25£/w
daqui a oito anos. Ambas as firmas estao produzindo silicio po-

licristalino em blocos de 5x5cm para celulas com eficieéncia aci
ma de 15%.

Basicamente o processo de Heliotronic consiste em um
recipiente que pode estar sob vacuo. Internamente, localiza-se
o equipamento de fundigiao do silicio, que consiste de um cadinho
de quartzo com um suporte de quartzo. Um funil suportado por gra
fite alimenta o silicio fundido do cadinho para o molde. Este
equipamento € suspenso. em uma transmiss3ao que rota, para assegu-
rar uma distribuicao uniforme do calor no silicio fundido. A

figura I.13, ilustra a forma esquematica de tal equipamento.

Talvez os estudos de maior extensao com relagao a Ssis-
temas para células solares seja aquele liderado por M.Wolf [57],
da Universidade de Filadelfia. O objetivo & desenvolver proces-
sos de baixo custo para a fabricagao de sistemas para celulas so
lares que produziriam uma redugao nos custos da ordem de 100 ve-
zes em cinco anos. Este pesquisador esta simplificando as técni
cas de produgao de silicio, isto €, a redugao do minério a sili-
cio, purificando-o e entao cristalizando-o em uma nova forma de
lamina objetivando a produgdo em larga escala dos sistemas de c€
lulas solares que contém um grande numero (possivelmente mais do
que 200 células solares ligadas em série dentro de uma mesma 1la-
mina de silicio). Para isto, Wolf deseja fabricar laminas de
silicio de 0,1mm de espessura, tendo uma area de um metro quadra
do. Esta area podera ser aumentada, para aproximadamente 1,20
metros quadrados e mesmo até 2,5 metros quadrados, formando blo-
cos em um unico sistema, com a ressalva de niao serem muito gran-
des, eliminando assim problemas com seu manuseio. A figura I.14,

ilustra esquematicamente o sistema de Wolf para a producgao em
massa das células solares.

Existem tambeém atualmente em desenvolvimento uma infi-

nidade de novos métodos alternativos, como a deposigao quimica
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a vapor em substratos monocristalinos de safira [57], em substra
tos policristalinos de grafite [58], agos inoxidaveis [58], alu-
mina [58], etc. Em substratos nao convencionais como o substra-
to flutuante [60] de estanho; além destes ndo deve-se€  esquecer
de substratos de silicio metallrgico [58], substratos de silicio
que sofreram deformagdo a quente [59], além da fusao zonal flu-
tuante por laser [61], etc.

Para o caso dos lingotes, estao sendo desenvolvidos o
corte destes por multi serras de fios recobertos com diamante [62]
objetivando aumentar a eficiencia do processamento com relagao
aos custos.

Convém ressaltar que hoje em dia ja se tem conhecimen-
to real das necessidades com relagao a pureza do material para a
fabricagao das células solares de alta eficiéncia. Pois uma ca-
racteristica do silicio de'grau solar" de baixo custo & a conta-
minagdo por uma variedade de impurezas metalicas. 0 efeito des
tas impurezas na eficiencia das células solares € mostrado na fi
gura 1.15. Estas curvas representam as eficiencias das celulas
solares de lingotes que sofreram puxamento Czochralski, dopados
intencionalmente com diferentes concentragoes de impurezas, com-
parado com a eficiencia o de células solares que sofreram proce
dimentos sem a adigao de tais impurezas [65].

Com relagao aos custos de todos estes novos processa-
mentos a figura 1.16 nos mostra a comparagao dos processos de fa
bricagao dos tres principais tipos de processamento: convencio-
nal, processo EFG e processo CVD - epitaxial [63].

Como conclusao da exposigao acima, pode-se ver que o
mundo esta descobrindo lentamente que em termos tecnologicos,'vi
ve-se a idade do silicio", ‘

I.2 - IMPORTANCIA ESTRATEGICA E ECONOMICA DO SILICIO

- - - - & - - - - g -
0 silicio de grau eletronico e a materia prima basica
para a produgao da maioria dos dispositivos semicondutores. Sua

demanda € relativamente grande e tende a crescer devido a expan-



24

sao da indUstria eletronica e a sua substituigdo muito dificil
por algum outro material. Por outro lado, silicio de menor pure-
za, para aplicagoes nos dispositivos de conversao fotovoltaica
torna-se a de encrme importancia com relagao a um processo alter-
nativo de produgao e armazenamento de energia.

Em linhas gerais, para a obtengao do silicio de grau
solar o problema esta vinculado intimamente com a produgao de
matéria prima de baixo custo, enquanto que a tecnologia atual de
confecgdo dos componentes eletronicos consiste na introdugao de

impurezas em monocristais de silicio de grau eletronico.

Entretanto, atualmente todo o silicio de grau eletroni-
co e mesmo as celulas solares consumidos no pais, provem do ex-
terior. A independencia tecnologica de toda nossa industria de
comunicagao, computag¢ao, instrumentac¢dao, energia e outras afins,
esta relacionada, diretamente com a obtengdo e produgao tanto do

silicio de grau solar, como do silicio de grau eletronico.

Hoje em dia o silicio tem importancia economica a ni-
vel mundial, além disso, apresenta caracteristicas de cunho es-
trategico. Tais caracteristicas permitem aos paises produtores
e exportadores, desta matéria prima, um controle do fornecimento
e o condicionamento setorial aos paises importadores e consumido-
res aos seus interesses economicos e ou estrategicos [64]. Por
isto, cabe aqui lembrar a situagao delicada em que se encontra
o Brasil, que baseia importantes setores de seu desenvolvimen-
to no uso de sistemas e equipamentos eletronicos que formam a co-
pa de uma arvore tecnologica cuja raiz € o silicio de grau eletro
nico, conforme ilustra a figura I1.17(a); entretanto, deve-se nao
esquecer que para atingir a tecnologia dos dispositivos eletroni-
cos, outra arvore tecnologica tem que ser levada em conta, a da
producao conforme ilustra a figura I.17(b).

I.3 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Devido a esta importancia economica e estratégica do si

licio de grau eletronico, o presente trabalho visa os seguintes
objetivos:



a)

b)

d)
e)

f)

g)

h)
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Estudo teorico da fusao zonal flutuante de modo a
viabilizar sua aplicagao para o processo de purifi-

- . > . - - -
cagao do silicio de procedencia nacional.

Projeto e construgao de equipamentos e dispositivos,
possibilitando a realizagao experimental do proces-
so de fusao zonal flutuante com recursos inteiramen

te disponiveis no mercado nacional.

Analise dosdispositivos construidos, visando repro-

. v s — |
jetamento para otimizagao do processo.

Pesquisa das variaveis que influem no processo.

Caracterizagdo do silicio processado, correlacionan

do o efeito das variaveis do processo com o produto
final obtido.

Correlacionar a teoria da fusao zonal flutuante com

a pratica experimental testando diversos parametros.

Verificagao experimental da validade de diversas pre
visGes teOricas realizados por métodos numéricos (si

mulagao por computador) objetivando dirimir davidas
e contradigoes.

Estudo dos metodos especificos e nao especificos de
caracterizagao objetivando adequa-los aos equipamen
tos disponiveis.



TABELA I.1

PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO SILICIO

Estrutura cristalina: sistema cUbico do tipo do diamante (A4)
Constante cristalina da rede: a 25°C: 5,43072 + 0,00001 A
Nomero atomico: 14

Peso atomico: 28,085

Densidade a 25°C: 2,3283 + 0,0003 gr/cm”

Nimero de atomos por cm>: 4,99.10%7
Ponto de fusdo: 1417 + 4°C

8}

Calor especifico: 4,65 cal/mol "C

Calor especifico em fungaoda temperatura expressa por k:

C, = 5a74 0,617.1075T - 1,01.10°.T7% + 2%

Calor latente de fusao: 11950 + 180 cal/mol.
Calor latente de sublimagdo: a 1277°K:105000 + 12000 cal/mol
Condutividade térmica a - 271°C: 0.3 W/cmOC

- 263°C: 12 w/em °C

- 253°C: 17 w/em °C

- 223°%: 13 W/em °C

- 73%: 2,5 W/em °C

- 27°%: 1,3 W/em °C
Coeficiente de expansao linear a 27°¢C: 2,33.10_6 cm/°C
Compressibilidade: 0,98.10 1% cm®/dina
Resistividade intrinseca a 27°C: 230.000 ohm.cm
Indice de refracdo em A = 589 my a 26°C: 3,42
Susceptibilidade magnetica a 1% ¢: - 0.111.10-6 unidades ergs
Gap de energia a 229¢: 1,107 ey
Concentracdo intrinseca a 27%8: np = 2,2.1020 cm-6
Mobilidade dos elétrons a 27°C: 1300 (T/SOO)—2'6 cmz/V.seg
Mobilidade dos buracos a 27°C: 500(T/300)_2'3 cmzlv.seg.
Constantesde difusdo dos elétrons a 27°C: 35 sz/seg
Constante de difusio dos buracos a 27°C: 153 cmz/seg.

Constante dielétrica a 1 megaciclo/seg.: 11,7 + 0,2 cmz/seg.
Dureza Mohs: 7
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TABELA 1.2

NECESSIDADE DA PUREZA PARA ATINGIR SILICIO DE GRAU ELETRONICO

Elemento do grupo IIIA < 0,3 ppba
Elementos do grupo VA < 1,5 ppba
Metais pesados < 0,1 ppba
Carbono < 300 ppba
Oxigenio < 50 ppba
Todos os outros < 0,001 ppba

TABELA 1.3

NIVEIS DE IMPUREZAS (PPMA NO Si) NA MATERIA PRIMA DETERMINADO POR

ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO

i SiO2 Carbono
B + | Carvao™” Folhas**™ | Eletrod
! RUATTZO e m?z:igl Mgde?ia de Zr;?igz
% B 14 < 10 40 < 60 2
5 P < 10 5 25 100 4
| Al 90 50 4600 70 440
; Fe 20 30 1700 220 90
| Ti < 10 8 270 < 10 45
Cr 30 2 260 310 3
v < 10 100 | 20 < 10 < 4
Mn < 10 1 3 100 i
Ni 10 90 3 < 10 g 1
Cu < B < ;| 10 < 10

(*) 80% de C; (**) 68% de C; (***) 15% de C.
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TABELA I.4

FAIXAS DE RESISTIVIDADE E AREAS DE APLICACAO NA TECNOLOGIA DOS

DISPOSITIVOS

Aplicagao

Faixa de Resistividade ohm.cm
0,001 - 0,5
0,5 - 25
i
i
40 = 100
100 - 1000
> 1000

Diodos Zener

IC*S, LSI (Bipolar e MOS)
Diodos Tuning

Fet

Celulas Solares
Transistores de potencia

Transistores HF

Diodos, também automaticos
Diodos

SCR

Tiristores de baixa voltagem
Triacs, Diacs

Stacks

Diodos avalanche
Retificadores

Diodos avalanche

CCD'S (dispositivos de carga)
Diodos

Tiristores

SCR

Retificadores

Tiristores de alta potencia
Diodos de potencia

Diodos Pin

Transistores de Ligas e Diodos
Detectores




TABELA 1.5

DADOS TIPICOS ENTRE O PROCESSO C; E Fz

PARAMETROS

PROCESSO C,

PROCESSO F,

QUALIDADE CRISTALINA

LIVRES DE DISCORDANCIAS

DIAMETRO MAXIMO

4"

3’511

FAIXA DE RESISTIVI-
DADE TiPO P
TIPO N

0.005-50Q0.cm

0.1 - 3000Q.cm

0.005-50Q.cm 0.1 - 800Q.cm
DOPANTES B,P.Sb,As B,P
ORIENTACAO |111]|110]]100]| |111]|100]|511|

TEMPO DE VIDA

10 = 50 useg.

100 - 300 upseg.

CONCENTRAGCAO DE
OXIGENIO

1A o gd¥en3

(ABAIXO DO LIMITE
DE DETECGAO)

CONCENTRAGAO DO
CARBONO

10 cm” 3

(ABAIXO DO LIMITE
DE DETECCAO)
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TABELA 1.6

LABORATORIOS ENGAJADOS NO PROGRAMA ERDA

LABORATORIO

PESQUISA E AREA DE DESENVOLVIMENTO

Processo de Crescimento de
Fitas
MobiTl-Tyco

Waltham, Massachusetts
1BM

Hopewell Junction, New York

Univ. of So. Carolina
Westinghouse

Pittsburgh, Pennsylvania
RCA

Princeton, New Jersey
Motorola

Phoenix, Arizona

Processo de Crescimento de

Folhas
Honeywell

Bloomington, Minnesota
Rockewell

Anaheim, California
General Electric

Schenectady, New York
Univ. of Pensylvania
Philadelphia, Pennsylvania
Crescimento de lingote e
Corte

Crystal System

Salem, Massachusetts
Texas Instruments

Dallas, Texas

Corte de Lingote

Varian

Lexington, Massachusetts

Crescimento de fitas definidas por matriz
(EFG)

Técnica de forma atuada pela capilaridade
(CAST)

Crescimento definido por dendritas

Crescimento Stepanov invertido

Cristalizagao por zona a laser

Camadas por imersao (em substrato de bai
X0 custo)

Deposigao quimica a vapor (em substratos
de baixo custo)

Crescimento em substratos flutuantes (de-

posigca@o quimica a vapor em estanho 1iqui-
do).

Laminagdao a quente do silicio

Vazamento de lingote por troca de calor
(HEM) e corte com multiplas serras

Crescimento Czochralski e corte com miilti
plas serras n

Corte com multiplas serras
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Figura I.1 - (a) Esquema mostrando a macroestrutura de um lingote de silicio solidificado len

(b)
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Figura 1.2 - Diagrama esquemdtico de (a) condugao por turacos

(b) porelétrons e (c¢) fungoes de onda dos ele-

trons dos atomos de fosforo (tipo n) no silicio.
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Figura 1.3 - Fluxograma das etapas basicas para a produ-
¢ao do silicio de grau eletronico.
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Figura 1.4 - Em (a) Reator para a deposicao do silicio em
barras finas produzidas pelo equipamento da
figura (b).
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POLICRISTAL
CRISTAL SEMENTE

R A
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ZONA FUNDIDA
GRAFITE

SILICIO
ESPIRA DE
INDUCAO

MONOCRISTAL

CRISTAL SEMENTE

vV W
{ 1
(a) (I)

(b)
Fig

ura 1.5 - Em (a) metodo do puxamento (Cz) em (b) metodo da
fusao zonal

flutuante (Fz).
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Figura 1.6 -

Fluxograma da usinagem ¢ polimento dos cristais
de silicio,
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Figura 1.7(a) - Fluxograma da preparagao e purificagao do

triclorosilano.
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Figura 1.7(b) - Produgao em grande escala de silicio poli e
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PUXAMENTOD PUXAMENTO

™ r
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i FUNDIDO Si FUNDIDO
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e \FENDI. CAPILAR
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Si FUNDIDO
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N
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|
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(a) ANTES {b)APOS

Figura 1.8 - Crescimento de fitas com moldese - em secgao reta

para mostrar a espessura da fita.
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h
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Figura 1.9 - Diagrama esquemidtico de um crescimento de fita
definido por dendritas (b) forma da fenda no molde,
utilizado para aquecer a regiao de molhamento, enquan
to a regiao das dentritas esfria.
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VIBRADOR

FORNO DE

CRESCIMENTO
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VYARIAN DIVISAQ DE VACUQ

Figura 1.10 - Para tornar os antigos fornos Czochalski recarre-

gidveis com silicio policristalino houve necessida

de de modifica-los, e as figuras acima mostram tres

modificacoes, segundo tres companhias multinacio-

nais.
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Figura 1.11 - Esquema representativo do processo HEM.
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Figura 1.12 - Método HEM unidirecional utilizado pelo

Crystal Systems Inc.
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Figura 1.13 - Fundicao do silicio por intermédio de um funil.
0 silicio fundido e vazado em um golde, entao
a solidificagao ocorre a uma velocidade 25 ve-
zes mais rapida do que com os métodos de puxa-
mento.
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Figura 1.14 - Produgao em massa. (a) A possibilidace de produ-
z1r silicio em folhas de pelo menos_1 metro qua-
drado, esta sendo considerado. Jungoes p/n pode-
riam ser difundidas nestas folhas, que poderiam
ser processadas em sequencia conforme (b).
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CAPITULO II

FUNDAMENTOS TEORICOS DA FUSAO ZONAL FLUTUANTE

11.1. INTRODUCAO

A fusao zonal teve sua origem na cristalizagao fracio-
nada, que € definida como a separagao dos componentes de uma mis
tura pela dissolugao e formagao de cristais. Esta pode ser rea-
lizada por tres métodos. O primeiro envolve a transigao de fase
s6lido-vapor e & conhecida como sublimagao fracionada. No segun
do o s0lido € dissolvido em um solvente onde por sua vez € poste
riormente cristalizado. Isto denominou-se cristalizagao fracio-
nada propriamente dita. No terceiro, a transigao de fase soli-
do-1iquido & utilizada sem a adig3o de um solvente. Esta crista
lizagao de um fundido & de onde derivou a fusdao zonal, que por

sua vez € melhor conhecida como solidificacao fracionada.

Esta solidificagao fracionada tem analogia com a desti
lagao fracionada, que € utilizada para o mesmo fim por meio da
transigao de fase liquido-vapor.

Existe denfro da solidificagao fracionada uma familia
de técnicas onde se destaca a fusao zonal. Por sua vez dentro
desta, destaca-se uma variante, a fusao zonal flutuante, objeti-
vo principal deste trabalho.

Dois parametros fisicos devem ser mencionados devido a
sua importancia nos fenomenos relacionados com a solidificacgao
fracionada, isto €, a transferencia de massa e a transferencia de
calor. A transferencia de massa influencia o grau de purificacao
e a homogeneidade dos cristais apds a solidificagao, a transfe-
rencia de calor influencia a perfeigao dos cristais, a estabili-
dade da zona fundida, e algumas vezes a homogeneidade, devido
seu efeito na forma da interface de solidificagao.

0 método da fusdo zonal consiste em passar vagarosamen
te uma serie de zonas "5 estado de fusao com um determinado com-

primente através de “arra de um solido impuro. As zonas po-
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dem ser produzidas por intermedio de aquecedores externos na for
ma de anéis como € ilustrado esquematicamente na figura II.1.
Quando a zona fundida avanga, o solido impuro funde na interface
de fusdo e o solido purificado solidifica na interface de solidi
ficagao desta zona fundida. Portanto, uma zona fundida caminhan
do atraves desta barra, apresenta-se duas interfaces solido-1i-

quido, uma interface de fusao e uma interface de solidificagao .
Esta zona € capaz de redistribuir as impurezas, por causa do que
acontece na interface de solidificagao. Na interface de fusao,
o material solido € meramente fundido e misturado com o conteu-
do da zona. Na interface de solidificagao, a concentragao das
impurezas na fase solida difere daquela do liquido. Se as impu-
rezas tem a propriedade de abaixar o ponto de fusao do solvente,
sua concentracao no solido sera menor do que aquela no liquido.
Assim, as impurezas s2rao rejeitadas pelo solido e se acumularao
no liquido (maior solubilidade). Se as impurezas aumentarem 0
ponto de fusao do solvente, sua concentragao no solido sera
maior do que aquela no 1iquido e havera uma falta de impurezas no
liquido. Assim, a interface de solidificagdo pode rejeitar cer-
tas impurezas e atrair outras. Este problema sera em maior grau,
quanto maior for a solubilidade das impurezas em uma das fases.
Portanto, cada zona fundida que passa atraves da barra, transpor
ta uma fragdo das impurezas em diregao a uma das extremidades des
ta. A separagac aumenta com o numero de passadas, aproximando-se
de um limite apos a realizagao de um determinado numero de passa
das. Uma condic3ao importante, € que a interface de solidificacao
seja planar, por isto deve-fe produzir gradientes de temperatura

bem abruptos e também baixas velocidades de avango da zona fundi
da.

A relagao critica para a separagao das impurezas  vem
a ser o'que se denomina coeficiente de distribuicao de equili-
brio [66] que € definido como a razao entre a concentragao  das
impurezas na fase solida pela concentragao das impurezas na fase
liquida, que na literatura tem a denominagdo k. Trés valores
criticos sao encontrados nos materiais, isto &, k menor que a
unidade, onde as impurezas sao arrastadas no mesmo sentido de
avango da zona fundida, k maior que a unidade, onde as impurezas

sao arrastadas em sentido contrario ao avango da zona fundida e
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k igual a unidade, quando as impurezas nao sofrem arrastamento.
Quanto mais afastado da unidade for o valor de k, maior eficien-

cia de arrastamento sera observada, isto e, maior eficiéncia de
purificacgao.

Para o caso do silicio, na tabela II.1 ilustra-se oS
coeficientes de distribuigao de equilibrio para uma certa quanti
dade de impurezas, juntamente como comparagao também estao ilus-
trados tres outros sistemas, isto €, Al, Ge e AsQa.

Pode-se notar que todas as impurezas no silicio tem
coeficientes de distribuigao menores do que a unidade, querendo
dizer que todas as impurezas seriam arrastadas no mesmo sentido
de avango da zona fundida. Comparando estes coeficientes com o
dos outros tres sistemas, observa-se valores de k extremamente
pequenos a excecao somente do boro, fosforo e arsenio o que per-
mite de imediato concluir alta eficiéncia de purificacac. 0 bo-
ro € a Unica impureza que nado sofreria arrastamento, devido ao
valor de seu coeficiente de distribuigao estar muito proximo da
unidade. No caso das impurezas com coeficientes intermediarios
(P, As, 0, etc), a eficiéncia de remocao pode ser aumentada atra

vés de varias passadas consecutivas da zona fundida ao longo da
barra.

0 sistema apresentado na figura II.1 € o sistema hori
zontal, necessita de um cadinho para alojar o material a ser pu-
rificado. Uma grande quantidade de materiais podem ser purifica
dos por intermedio deste sistema. Entretanto, a purificagd@o por
fusao zonal do silicio de alta pureza em um cadinho, apresentou
problemas nao encontrados com outros materiais, menos quimicamen

te reativos nos quais a purificagao por este método € rotineira.

Testes utilizando sulfetos, nitretos, carbetos, refra-
tarios e oxidos, indicaram que devido ao ataque direto pelo sili
cio fundido e/ou por causa das impurezas nos refratarios, 0
quartzo foi o melhor material disponivel para servir como cadi-
nho [67]. Entretanto, ha certas limitagdes quimicas para a utili
zagao do mesmo. A mais séria dificuldade envolvida na utiliza-
cao do quartzo foi a mecanica, pois o silicio fundido "molha" o
quatrtzo. Se o silicio fundido for solidificado em cadinhos de

quartzo com paredes grossas, ocorrera fraturas, tanto do quartzo
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quanto do silicio durante o resfriamento do mesmo, pois o coefi-
ciente de expansdao térmica do quartzo € menor do que o do sili-
cio. Acima e no ponto de fus3ao do silicio o quartzo € plastico.
Abaixo do ponto'de fusiao do silicio, em torno de 1000°C, onde a

plasticidade do quartzo € minima, o silicio € plastico.

A solugao do problema da utilizagao do quartzo como re
cipiente do silicio fundido e so6lido, ainda pode ser encontrada
com a utilizag¢3ao de quartzo com paredes finas, na pratica da or-
dem de 3x10 2cm de espessura. Entretanto, como indica a tabela
I11.2, dependendo da procedéncia, o quartzo tem altas concentra-
¢oes de impurezas. Destas, a mais séria vem a ser o boro, pois
este ao contaminar o silicio ndo & arrastado pela fusao  zonal,
além do que o silicio oferece uma severa corrosao ao quartzo,com
alta velocidade de ataque. Isto pode ser medido pela determina-

cao da perda de peso de cubos de quartzo deixados em contato com

- - . . - -
0 silicio fundido a varias temperaturas.

A perda de peso por cm? pode ser levada a um grafico em
fungao da temperatura do silicio, como ilustra a figura II.2. Uti
lizando o valor de 5 mg/cmzlhora para a velocidade da reacao en-
tre o quartzo e o silicio fundido, pode-se estimar que cerca de
1014 atomos de boro/cms dissolverdo no silicio durante a fusao
zonal. Esta concentragao de boro para objetivos da indGstria
eletronica € muito alta, além de que, nio se deve esquecer que
o oxigenio do quartzo (5i0,) € outra sérida impureza que contami-
na a barra de silicio.

Para evitar todos estes problemas, necessitou-se en-
contrar outro sistema que evitasse este contato entre o silicio
fundido e seu recipiente. Por isso um método de fusao e recris-
talizagiao do silicio com alta pdreza que evita a utilizacgao de
qualquer cadinho tem a vantagem de excluir qualquer possibilida-
de da introdugido das impurezas originarias do cadinho. Como 0
silicio fundido tem alta tensdao superficial da ordem de 720 di-

3, uma zona

nas/cm e uma baixa densidade da ordem de 2,49 gr/cm
fundida flutuante pode ser suspensa verticalmente entre duas bar

ras solidas, sem que ocorra seu derramamento.

Neste método de purificacdo, esta barra de silicio €
mantida em posicao vertical, fixada somente por suas extremida-
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des. Esta zona fundida compreendendo toda a secgao reta desta
barra é produzida mais adequadamente para o silicio por intermé-
dio de uma espira de indugao, que por sua vez € refrigerada a
dgua como nos mostra a figura II.3. A purificag@o é produzida pe
lo movimento repetido da zona fundida flutuante de uma extremida-
de a outra desta barra. A zona fundida e suportada e mantida es-
tavel em seu lugar pela sua propria tensao superficial; devido a
isto esta técnica foi denominada de purificagao por fusao zonal
flutuante.

Somente uma zona fundida pode ser passada através da
barra, o que &€ uma de suas desvantagens quando comparada com a
téecnfica horizontal. Entretanto, & surpreendente que a tensao Su-
perficial seja suficiente para suportar uma zona fundida com um
determinado comprimento. Com relagao a isto a natureza foi muito
favoravel, os mectais com pontos de fusio mais altos e extremamen-
te reativos, quando no estado liquido, como € o caso do silicio,
sao os que mais se adaptam a esta técnica, pois a tensao superfi

cial aumenta com a temperatura de fusao e permite a realizacgao de
uma zona fundida otima.

A estabilidade das zonas fundidas foi analisada matema-
ticamente e os resultados receberam ampla verificagao experimen-
tal. Heywang e Ziegler [68] e mais tarde Heywang [69] em maior
detalhe, mostraram em barras cilindricas, que o maximo comprimen-
to de zona que pode ser suportado pela tensao superficial aumenta
linearmente com o raio da barra para raios pequenos, aproximando-
se de um limite para raios grandes.

A equacgao fundamental que governa a forma da superficie
de um liquido sobre a influencia da tensao superficial e a gravi-
dade e dada por:

1 1
B = ylee + wd) (2.1

Ry Ry

onde P & a pressdao exercida para dentro pela superficie do liqui-
do, vy € a tensao superficial, Ry e R, sao os raios principais de
curvatura que devem ser tomados no plano horizontal, e para uma

barra circular, no plano vertical através do eixo da barra. Em
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todos os pontos P deve ser igual e contraria a pressdo exercida
pela gravidade do liquido. Aplicando condigoes de contorno, Hey-

wang [69] encontrou o valor limite do maximo comprimento de zona,
1, como sendo:

Y 2
lp = 2,8(—) (2.2)
P g

onde p € a densidade da fase liquida, e g a gravidade e y a ten-
sao superficial. A solucao de Heywang na faixa das barras de
raios pequenos e ilustrado na figura II1.4.

Por outro lado, Coriel e Corbes [70] criticam os dados
de Heywang e utilizam critérios de estabilidade, fazendo uso de
equacoes de capilaridade de Laplace-Young, para a forma da inter-
face liquido-vapor, cujas condigdes de contorno sao as de maior
realce na fusao zonal flutuante. A estabilidade destas solugoes
com respeito a perturbacOes assimétricas e também simétricas com
relagao axial que conservam o volume da zona fundida, foram deter
minadas por critérios de calculos de variagoes. Segundo os auto-
res acima, a forma da zona liquida e governada por cinco parame-
tros adimensionais: Rp/Rg, L/Rg, V/HR;L, 5=pgR;/Y e ER=OQZR%/Y,OE
de Rp e Rf sdo os raios dos solidos nas interfaces de fusao e de
solidificagao, respectivamente, L € o comprimento da zona, V o vo
lume, p ¢ a diferenca de densidadg entre o liquido e o vapor, g a
gravidade, y ¢ a tensdao superficial 1liquido-vapor e 2 € a veloci-
dade angular constante de rotagao da zona fundida. Para cristais
de silicio crescidos com diﬁme;ros constantes, o angulo ﬁf, medi-
do entre o menisco e o eixo de crescimento na interface de solidi
ficagao € constante. Para Rm=Rf; cR=O e ¢f=0 0S autores acima
conseguiram calcular o maximo comprimento de zona (maximo valor
de €) que se mantém estavel para varios valores de L/Rg. Os valo
res de ¢ para varios valores de L/Rg estdo ilustrados na  tabela
I1.3. O valor de € para o qual a interface s6lido-liquido € hori

e

zontal denominado por €gq © ¢ dado na terceira coluna desta ta-

bela.

Desta tabela pode ser calculada a quantidade (LfR£) /
le” |

-

Note que pavra |e|>>1, esta quantidade € relativamente in
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dependente de L/Rf. Para o caso do silicio, em que, R=Rg¢, maximo
comprimento de zona, Heywang encontrou que para L/Rf{fz‘*|lj2 =X,on
de X e uma constante. Heywang [69] encontrou X=2,84; Green [68]
encontrou A=2,62 e utilizando seus calculos Coriel e Cordes [70]
encontraram A=2,65, valor este com boa concordancia com os valo-
res da tabela I1I1.2, para |e| grandes. Para o caso do silicio,
utilizando a equacdo de Coriel e Cordes, o valor de L, o maximo
comprimento permissivel da zona fundida para a fus3o zonal flu-

tuante do silicio pode ser calculado facilmente.

Como exemplo ilustrativo, inicialmente considere-se o

processamento de barras com raios R¢ de 0,5, 1,0 e 2,0 cm, entao:

2
pgR¢
E =
Y
onde: p = 2,49 gr/cma
g = 107 cm/seg2

103 dinas/cm

para Rg = 0,5 cm, tem-se que

2,49x10° x 0,25

& ; = 0,6225
10

Utilizando interpolagao grafica, na tabela I1.3, tem-se

N -
que para e€=0,6225 + ﬁ¥ = 2.5

L = Z2,5.Rg = 2,5x0,8 = 1. .25cm

para Rf = 1,0 cm, tem-ge que

2.,49x10° x 1.0
_ = 2.49
103

2

R-

para e€=2,49 -+ = 1,6
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.- L =1,60 cm

para Rg = 2,0 cm, tem-se que

2,48x10° x 4,0
€= 3 = 9,96
10

para € = 9,96, pela interpolagao grafica tem-se que

— = 0,83 , portanto
HE

L = 0,85x2,0 = 1,66 cm

E interessante comparar estes valores do maximo compri-

mento da zona, com aquele dado pela analise de Heywang, isto é

1ifia

y
Ay = 2,0 £ = ]
P g
103
2,8 Pr——. B 2,8x0,63
2.,4%x10
1 = 1,71 cm

isto €, estes valores sao os maximos comprimentos de zona que Sse

. - . - . - -
manteriam estaveis na fusao zonal flutuante do silicio.

Com relagao ao diametro dos cristais processados, ini-
cialmente considerava-se que nao deveria ultrapassar 1,9cm, entre
tanto para esta analise os antigos pesquisadores esqueceram das
forgas de levitacao produzidas pela espira de indugao. Hoje em
dia e rotineiramente processados cristais com diimetros de 80mm,

sendo que atualmente programa-se cristais de silicio com diame-
tros de 100mm.




A figura II.5(a) ilustra de forma sumaria todos os para
metros de maior importancia na fusao zonal flutuante, os quais
definem o que acontece na zona fundida e modela sua forma espe-
cialmente aqueles relacionados com as duas interfaces. A figura
I1.5(b) indica esquematicamente que estes parametros provocam uma
certa orientacgao cristalografica superficial de cada parte da in-
terface de solidificagao em que ocorre o crescimento frequentemen
te uma camada de difusido com espessura variavel e um determinado
fluxo e gradientes de temperatura surgem no fundido. Estes carac
teres fisico-quimicos provocam uma determinada distribuigdo ma-

croscopica radial das impurezas que por sua vez e mais ou menos
homogenea.

11.2. TRANSFERENCIA DE MASSA E TRANSFERENCIA DE CALOR NA FUSAOQ Z0O
NAL FLUTUANTE DO SILICIO

Dois parametros fisicos de capital importancia influen-
ciam o processamento da fusao zonal flutuante: a transferencia de

massa e a transferencia de calor.

A transferencia de massa € um processo de difusao quere
sulta de um gradiente de concentragao, tendendo a alcangar o esta
do de equilibrio. A taxa para atingir o equilibrio depende da

transferencia de massa, que por sua vez € influenciada por muitos
outros fatores.

A transferéncia de massa afeta em maior grau a fusao zo
nal durante o estagio de solidificacao. Durante o estagio da so-
lidificagao, ocorre na interface de solidificacao a segregagao das
impurezas, isto € a concentracao das mesmas no solido difere da-
quela no 1iquido. A variagao resultante na concentragdo do liqui
do na interface de solidificagao provoca a difusao. Para o caso
em que o coeficiente de distribuigao for menor que a unidade (ca-
so das impurezas no silicio) as impurezas difundem desta interfa-
ce para o liquido. Entretanto, opondo-se a este fluxo difusivo
"existe um fluxo do fundido em diregdao a esta interface provocado

pela solidificagdo (considerando a interface estacionaria). 0
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equilibrio entre o fluxo difusivo e o fluxo da solidificagao de-
termina a taxa de transferéncia das impurezas na interface de so-
lidificagdo. Portanto, apés iniciar a fusdo zonal e a solidifica
gao inicial, as impurezas empilham-se na interface de solidifica-
¢do, provocando com isto um correspondente aumento na concentra-
¢ao do solido. A taxa de empilhamento das impurezas na interface

depende das condigoes de transferencia de massa.

Muitos fatores influenciam a transferencia de massa du-
rante as operagoes de fusido zonal. O de maior importancia, prin-
cipalmente neste trabalho, vem a ser a difusao no estado solido ,
pois todos os tratamentos teoricos matematicos relacionados com o
problema, desprezam-no.

Para que as operagoOes da fusao zonal tenham maior efi-
ciencia de separac¢do, € melhor um fundido com concentragdo unifor
me, Infelizmente, as porgoes fundidas na fusdo zonal sempre SoO-
{rem processos de mistura pelo movimento do fluido. Estas condi
goes de mistura no fundido afetam a transferencia de massa e as-

sim a separacao nos processos da fusao zonal.

A forma da interface s6lido-liquido também afeta a
transferencia de massa, pois afeta a mistura do fundido adjacente
a mesma. A transferéncia de massa € importante, porque ao leva-
la em consideragao pode-se predizer matematicamente os perfis de
concentragao resultantes das operagoes da fusao zonal.

A transferencia de calor € importante nos processos da
fusao zonal pelos seguintes pontos de vista: (a) quando a solidi-
ficagao ocorre, o calor latente de fusido e liberado e deve ser
removido, (b) em muitos casos um substancial gradiente de tempera-
tura € mantido na interface de solidificacdao, objetivando contro-
lar sua posigao, (c) a forma da interface de solidificacao afeta
a segregacao, (d) a conveccgao livre do fundido influencia a mistu
ra no liquido e na separagao. Todos estes fenomenos sao determi-

nados ou afetados pelas caracteristicas da transferencia de calor
do sistema.

A convecgao livre ou natural &€ o movimento do fluido
provocado pelas variagoes de densidade, que por sua vez, Sao pro-

vocadas pelas variagoes de temperatura de concentragao.
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Para o caso especifico da fusao zonal flutuante do sili

cio C.E. Chang e W.R. Wilcox [71] determinaram que ha cinco fon-
tes de convecgao:

(1)

(i1)

(iii)

(iv)

(v)

Em uma zona fundida, existem fluxos gerados na in-
terface de solidificagao e outro na interface de fu
sao devido ao movimento da zona fundida ao longo da
barra solida.

Convecgao devido a rotagao das duas porgdes solidas

Como o aquecimento a inducao, produz-se a agitagao
eletromagnética, que provavelmente €& impossivel de
ser calculada.

Convecgao natural induzida pela forga flutuante, de
vido as interagoes do campo gravitacional com varia
¢oes de densidade no fundido, provocados principal-

mente por vnriagacs de temperatura.

Fluxo convectivo devido a variagoes na tensao super
ficial ao longo da superficie do fundido provocadas
principalmente pelas variagoes na temperatura ao lon
go da superficie. Este fluxo recebe na literatura

o nome de efeito Marangoni.

IT1.2.1. Fluxo Termocapilar

Todos estes fluxos sao passiveis de serem previstos e
calculados matematicamente pela utilizacao de equacoes diferen-

ciais parciais para o momentum e a equagao de continuidade, junta

mente com as equagoes diferenciais para a transferencia de calor

e simulagao através de um computador. Diversos autores estiveram

envolvidos com este problema. Por exemplo, com relacao ao fluxo

induzido pela tensao superficial e sua influéencia tanto na trans-

ferencia de massa como na transferencia de calor, C.E. Chang e

W.R.

Wilcox [71] utilizaram as seguintes equagoes de momento e

de continuidade:
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av v av ;
r . L 4 2 = B (2.3)
aT 5 9z
v v 3P 5% I 3% v 32v
ity % 2%, ) e ¥ e ® el B == (B
T oar 9z aT ar? r Br ; v 3z*
v av 3P azvz 1 3v, azvz
v tv, —= = - — + = - + T ~ B (2.5)
ar Az 2z 312 T 3T 3z?

impondo as condig¢oes de contorno.

Para o caso das equagoes de transferencia de calor, os
autores acima consideraram que as propriedades térmicas sao cons-
tantes, com isto levaram em conta a seguinte equacao para a
transferencia de calor.

aT oT - 1 3T 32T
B T s B N s 8 W oimes # o
P*r 3z T ar g3t T ar or?

) (2.6)

impondo as condigoes de contorno.

A equacgao diferencial para a transferencia de massa das
impurezas utilizada foi:

oW aw 32w oW 02w
Vz — F Vr PERRSER p( o mn omme
3z or 3z ? r or - o

[

) (2.7)

tambem impondo as condigdes de contorno.

Todas estas equagoes foram posteriormente reduzidas na
forma adimensional, onde para encontrar as solugoes fizeram uso
de métodos numéricos pela simulagdo em computador, utilizando me
todos de diferengas finitas, alem da utilizacao de um sistema de
malhas para encontrar as solugoes das equagoes.
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Consideraram para isto perfis de temperatura paraboli
cos na zona fundida. As equagoes de transferéncia de massa aco-
pladas juntamente com os fluxos foram empregados para encontrar
os campos de concentragao das impurezas no fundido, na forma de
linhas de corrente de fluxo. Assumiram também uma zona fundida
flutuante na forma cilindrica de 1 ¢cm x 1 cm, com interfaces so-
lido-1iquido planares.

Um parametro adimensional de grande importancia para
caracterizar o fluxo termocapilar da fusao zonal flutuante foi

encontrado por estes pesquisadores como sendo:
M= «p s (T -T) — (2.8)
m 2

onde p €& a densidade do fundido, y & a tensao superficial fundi
do vapor a temperatura T, TO e a temperatura da superficie do
fundido no centro da zona, Tm € a temperatura na interface (para
o caso do silicio, vem a ser seu ponto de fusao), a o raio da z0
na e y a viscosidade do fundido. Os termos (T _ - Tm) e a sao pa
rametros operacionais, enquanto que Ostermos —p%% %T sao parame
tros dos materiais. Esta colecdo de termos e varios outros sao
mostrados na tabela IV, para varios materiais. O numero de
Prandtl Pr e definido como a razao da difusibilidade do momento
pela difusibilidade térmica. O numero de Schmidt Sc e a razao
da difusibilidade do momento pelo coeficiente de difusao molecu-
lar. O transporte pela convecgao torna-se mais significativo com
parado com a condugao ou a difusao quando Pr ou Sc aumentam. Dis
to, pode-se inferir que o silicio € um dos materiais que exibem

um fluxo termocapilar significativo.

Destes calculos os autores acima tiraram diversas con-
clusoes relacionadas tanto com o numero M de Marangoni, diferen-

ca de temperatura, numero de Prandtl, velocidade da zona, etc.

As figuras I1.6(a), (b) e (c) ilustram através da simu
lacao numerica pelo computador os efeitos do aumento dos valo-
res de M (350, 3500 e 7000) nas linhas de corrente do fluxo. Po-
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de-se notar a formagdo de células na forma de vortices no seio
da zona fundida. Com M=350 somente duas células sao geradas e
o centro dos vortices movem-se em dire¢ao as interfaces solido-
liquido. Vortices secundarios s3o formados quando M aumenta, si

nal indicativo de oscilagdes e turbulencia.

Com relagao ao acoplamento entre a transferencia de ca
lor e o fluxo do fluido, as figuras II1.7(a) e (b) ilustram a in-
fluencia das isotermas 6 nas linhas de fluxo V. Comparando com
a figura II.6(a), pode-se notar que os vortices deslocaram-se em
diregao a fonte de aquecimento. Isto & provocado por um gradien

te de temperatura mais abrupto no centro da zona fundida.

A figura I1.8 ilustra a influencia da gravidade nas 1i
nhas de corrente de fluxo e nas isotermas 8 (comparar com a figu
ra I11.7(b)), pode-se verificar que o fluxo predomina quando a
gravidade estﬁ.agindo, segundo os autores acima citados, isto

deve provocar inomogenecidades quando emprega-se aquecimento indu
tivo.

O nimero de Prandtl Pr tambem tem influéncia, conforme
ilustra a figura II.9 (comparar com a figura I1.7(a)).

Encontrou-se que a velocidade de avango da zona fundi-
do flutuante tem efeito desprezivel nestes padroes de linhas de
corrente de fluxo.

A segregacdo das impurezas também foram consideradas,
provocadas pelo fluxo termocapilar. Por exemplo, a figura I1I1.10,
ilustra os campos de concentragao adimensionais no estado estacio
nario das impurezas no silicio fundido com velocidade da zona de
1,0 cm/hora, a=0,5 cm, M=350, Pr=0,023, Sc=5,0, k=0,1 e D=7, 6x10"
cmz/seg. Nesta figura @ e a razao entre a concentracao das impu

purezas no fundido pela concentragao na barra de alimentacao.

Um dos fatos mais interessantes nestas discussoes € que
o fluxo termocapilar torna-se instavel (oscilatorio) para altos
numeros de Marangoni, que d3do origem a oscilacoes de temperatura
na zona fundida. Estas oscilacdes de temperatura normalmente sao
indesejaveis, pois podem provocar oscilagoes na velocidade de

crescimento gerando estrias de impurezas nas barras apos o proces
samento.
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I12.1.1. Oscilagoes do Fluxo Termocapilar

Esta formulagao foi considerada por D. Schwabe et col.
[72] , onde mostraram a existéncia de um nimero de Marangoni criti
co para oscilaéaes prejudiciais. Para chegar a estas conclusoes
os autores acima ao invés de utilizarem o silicio como material
de estudo, utilizaram zonas flutuantes em NaNOs, pois ambos mate-
riais sao similares, tem numero de Prandtl identicos, além da
particularidade de que o NaNO3 € transparente, onde o movimento
do fluido pode ser observado visualmente com a ajuda de bolhas
de gas que foram continuamente geradas na zona fundida, pelo au-

mento da pressao da camara de fusao.

Com a ajuda de um termopar (ensaio impossivel de se rea
lizar com o silicio), detectaram para zonas fundidas estaticas,
oscilagoes de temperatura. A figura II.11 mostra o modelo segun-
do estes autores para o fluxo termocapilar oscilatdrio que expli-
ca as oscilagoes de temperatura.

Este fluxo termocapilar oscilatorio nao € simétrico
com relagac ao eixo da zona fundida. A figura II.1ll1 apresenta a
situacdo quando uma perturbagdao (area achuriada) esta na secgao

longitudinal, figura II.11(b), a seccao longitudinal mostra um
deslocamento do vortice central.

Estas experiencias levaram os autores acima a extrapola
rem seus dados para o silicio e concluiram que existe um numero

de Marangoni critico acima do qual tem inicio a instabilidades.

I1.2.2. Fluxos Induzidos pela Rotacgao

Qutros trabalhos mais elaborados do ponto de vista teo-

rico, foram aqueles atribuidos a C.E. Chang [73]. Este autor,
através de métodos numeéricos (simulagao por computador) estudou
a convecgao forgada na zona fundida flutuante, provocada pelas

rotacoes inferiores e superiores da barra em relagao a zona fundi
da. Pela simulagdo, encontrou vortices circulares nas diregdes

axial-radial. O numero de vortices dependia do modo de  rotagao
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e também das velocidades de rotagao.

Encontrou-se que tanto a iso-rotagao como a contra-rota
g¢ao das barras produzem uma superficie ou camada estagnante na zo
na fundida separando-a em duas regioes de campo de fluxo, que nao
se misturam. Esta tendéncia € eliminada pela rotacao simples, ou
pela contra rotagao girando uma das porgoes (inferior ou supe-
rior) mais lentamente do que a outra em diregoes opostas. A maxi
ma mistura € produzida pela contra-rotacao.

Segundo C.E. Chang [73], a convecgao tem um papel predo
minante na distribuicao das impurezas nos cristais. A convecgao
na zona fundida flutuante € complexa, pois ha dois mecanismos pa-
ra a convecgao livre. Primeiramente, o fluxo induzido pela ten-
sao superficial estudado anteriormente e segundo o fluxo induzido
pela forgca flutuante. Ambos mecanismos de convecgao sao devidos
a presenga de gradientes de temperatura na zona fundida. A con-
vecgao produz uma ma qualidade nos cristais, tais como estrias de
crescimento e também cristais com formas irregulares, que devem
ser evitados na indistria eletronica. A rotagao das barras na fu
s3o zonal flutuante € um dos métodos mais importantes de agitagido
do fundido para o controle dos padroes de convecgao e da elimina-
gao dos efeitos mencionados acima. A distribuigao das impurezas
em um cristal crescido a partir de um fundido sob convecgao lami-
nar foi predita, por C.E. Chang e W.R. Wilcox [71]. Esta distri-
buigao € inomogénea devido a convec¢ao laminar produzida pela
tensao superficial, pois as impurezas eram maximas no centro do
cristal e decresciam ao longo da posigdao radial. Ha sempre uma
camada estagnante na interface cristal/fundido, onde o mecanismo
de transporte das impurezas € o puramente pela difusao molecular
onde existe um gradiente de concentragao abrupto. A camada es=
tagnante também € formada nos contornos entre as multiplas célu-
las laminares na zona fundida. Isto foi confirmado por intermédio

de estudos em diversos liquidos transparentes com corantes por
Carruthers e Grasso [74].

Em seu trabalho teorico C.E. Chang [73] teve como obje-
tivos principais, estudar os padrdes de convecgao, induzidos pe-
las rotacdes de barras de silicio sob a influencia de parametros
tais como a velocidade de rotagao e o modo de rotagao e seus efei

tos na zona fundida. Para simular os padroes de convecgao, as
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equacoes de Navier - Stokes no estado estacionario em termos de

fungoes de fluxo ¢ foram solucionadas numericamente utilizando um
computador.

Inicialmente em seu primeiro trabalho C.E. Chang [73]ex
cluiu a convcégio térmica, assumindo as seguintes condigoes (a)
zonas fundidas flutuantes isotérmicas ou (b) gravidade igual a ze
ro. A zona fundida foi considerada cilindrica e as interfaces so
lido-liquido planares. Neste primeiro trabalho analisou somente

a convecgao forgada pura devido a rotagao da barra, considerando
tres modos de rotagao:

(1) Contra-rotacdao - as duas barras giram em diregoes
opostas.
(ii) Iso-rotagao - as duas porgoes da barra giram na

mesma diregao.

(iii) Rotagiao simples - uma porgao da barra gira, enquan

to a outra permanece estatica.

Assumindo um fluxo com densidade e viscosidade constan-
tes e um fluxo simétrico no estado estacionario em relacio ao
eixo axial da zona fundida, as equagoes de Navier - Stokes nas
direcoes radial, axial e azimutal, foram encontradas, onde pelas

suas combinagoOes encontrou-se a seguinte equagao adimensional:

1 3y 2@ 1 3y an 1 3y Q 3 V2s

D o SR [ SR T - ) =
R 3z 3R R 3R 9z R 3z R 2z R
Q 320 1 30 320 38
= T e = Grh k——- (2'9)
RZ2 3R? R 3R 9z? 3R
onde @ € a vorticidade definida por:
av AV 1 a2y 123y 3%y
& = : i o s i ) (2.10)
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3
Grh € o nimero de Grashov definido por g B(Th_Tm)ET‘ B e o coe-
ficiente de expansdao térmico, Tp € o ponto de fusdo e Th € a ma

xima temperatura da zona localizada em r=a, z=0.
Varias condigoes de contorno foram impostas ao sistema

A fungao de corrente Y, a velocidade azimutal Vg & 8 a

temperatura adimensional foram solucionadas simultaneamente.

11.2.2,1. Contra-Rotaciao

Seus resultados tedricos simulados foram surpreenden-
tes para o caso da contra-rotagao, quando ambas as porgoes das
barras giram a mesma velocidade e uma camada estagnante € forma-
da no meio da zonma. N3o ha mistura nas diregoes radial e azimu-
tal na camada. Por exemplo, as linhas de corrente sao mostradas
na figura II1.12(a) para rotagoes de +15 rpm (o sinal menos indi-
ca rotagao na diregdo oposta). Ha duas células de vortices na
forma de um toroide que sdo simétricas em torno dos eixos axial
e radial. As células de vortice circulam ao longo da interface

externa da superficie livre da zona e penetram nesta em direcao
a seu 1interior.

Quando cada porgao da barra giram a diferentes veloci-
dades, a camada estagnante, move-se da porgao central da zona
em direcao a barra que gira com menor rotagzo, e as celulas de
vortice proximas da interface que gira com maior velocidade ex-
pande, enquanto a célula mais proxima da interface que gira com
menor velocidade se contrai. Por exemplo, os padroes de convec
¢ao na zona quando a interface superior gira a 15 rpm e a infe-
rior a 18,5 e 22,5 rpm estao ilustrados respectivamente nas fi
guras I1I.13(a) e 11.14(a) e as correspondentes velocidades de
fluxo adimensional nas direcoOes azimutal e axial sao mostradas nas
figuras 11.13(b) e (c) e 11.14(b) e (c), respectivamente. Quan-
do a velocidade de rotagao da interface superior alcangar 30 rpm,
a camada estagnante bem como a célula de vortice mais proxima da
interface superior desaparecem, deixando somente uma célula de

vortice como ilustra a figura II.15(a).
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I1.2.2.2. Rotagao Simples

Com somente rotacgdo simples, uma Unica célula de vorti-
ce & produzida na zona. Entretanto, a extensao da mistura € mui-
to diferente. . Toda a zona esta axialmente bem misturada sem a ge
ragao de uma camada ou nucleo estagnante, como ilustra a figura
11.16, na qual a interface inferior gira a 30 rpm, enquanto a su-
perior permanece estacionaria,

I1.2.2.3. Iso-Rotagao

As linhas de fluxo sac mostradas na figura II.17(a)quan
do as barras giram simultanecamente no mesmo sentido a 30 rpm. Duas
c€lulas de vortices sao produzidas na zona, e a forma das células
e semelhante aquelas para o caso da contra-rotagao. Entretanto, a
velocidade da circulag@o & menor e a célula circula em uma regiao
limitada proxima da superficie livre do fundido. Isto resulta em

uma camada estagnante nas diregoes radial-axial.

Como primeira aproximagao destas simulagoes pelo compu-
tador, C.E. Chang [73] concluiu que as rotagdes das barras indu-
zem circulagbes axial-radial nas zonas liquidas. A mistura na zo
na € fortemente influenciada pela velocidade de rotagdo e pelo mo
do de rotagao das barras. Para zonas flutuantes do silicio de
1x1 cm, a simulagao pelo computador mostrou uma convecgao laminar
estavel até velocidades de rotacdo de 60 rpm. A maxima mistura €
atingida pela contra-rotagao para as porgoes da barra que giram
com metade da rotagao da outra, sem gerar camadas estagnantes na
zona fundida. Quando as velocidades de rotagac das barras forem
proximas uma das outras, ha sempre uma camada estagnante na zona
independente da direcao da rotagao. Isto separa a zona em duas
regioes de diferentes concentragoes de impurezas. O modo de iso-
rotagao € o menos efetivo, devido a que a mistura axial-radial es
ta limitada 3 superficie livre da zona fundida, e existe um nu-
cleo estagnante formado no centro da zona. A regiao do nucleo es

tagnante aumenta conforme a velocidade de rotagao cresce.



11.2.3. Fluxos Induzidos pela Convecgio Livre e pela Rotacao

Por outro lado, a solugdo simultanea das equagoes de
Navier-Stokes e a equagao de transferéncia de calor € necessaria
para comparar o efeito de ambos mecanismos. C.E. Chang [73], tam
bém estudou a combinacao da convec¢ao induzida pela forga flu-
tuante e a induzida pela rotagao em zonas flutuantes em conjuga-

¢ao com analises de transferéncia de calor.

I1.2.3.1. Convecgao Livre

Quando foram levados em consideragao ambos os mecanis
mos, os padroes de fluxo estudados antes se modificaram. A fun-
cao de fluxo Yy e as isotermas 6 para a convecgao livre pura no
silicio sdao mostradas segundo este estudo na figura I1I1.18(a). A
temperatura € maior no meio da zona e decresce em diregao as
duas interfaces, isto €, a densidade € menor no meio da zona.Por
tanto, o fundido € forcado a se movimentar para cima ao longo da
superficie livre gerando uma c€lula primaria de conveccao livre

com seu centro de circulagao proximo da fonte de aquecimento.

As células de conveccao primarias induzem células cir-
culatdrias secunddrias em sentidosopostos. Devido a isto, o fun
dido na interface superior movimenta-se radialmente em diregao a
superficie livre da zona fundida na regido onde a interface soli
do-1iquido se encontra com a célula secundaria, enquanto que o
fundido na interface sdlido-liquido inferior movimenta-se em di-
regao ao centro da zona. As células de convecgdao primarias e se
cundarias nao se misturam, devido a existéncia da camada estag-
nante entre as células.

II.2.3.2. 1so-Rotagao

Na figura I1I1.19(a) as fungdes de fluxo e as isotermas
sao mostradas para zonas com rotagoes das barras no mesmo senti-
do. Quando as velocidades de rotagao aumentam até 30 rpm, a con
vecgiao induzida pela rotacao é predominante, e a convecgdo livre

induzida pela forga flutuante, como ilustra a figura 11.17(a) de



saparece. Ha somente duas células de vortices na regiao da su-
perficie livre do fundido as quais sdo semelhantes aos fluxos in
duzidos pela rotagdo pura. A convec¢ao livre na zona fundida €
eliminada pela rotagao das porgoes solidas da barra no mesmo sen

tido, que € ilustrada na figura I1I1.19(c).

11.2.3.3, Contra-Rotagao

Quando as barras sofrem contra-rotagao de + 30 rpm, o-
corre a formagao de duas células de convecgao como ilustra a fi-
gura 11.20(a). Uma das células na interface inferior € maior
e apresenta maior velocidade de rotagao do que aquela na interfa
ce superior, fato este indicativo que a forga flutuante induz flu
xos acelerados na celula inferior, mas que por sua vez desacele
ra a cé€lula superior. As duas c€lulas sido separadas por uma ca-
mada estagnante localizada no meio da zona, nao sofrendo mistu-
ra na diregao axial, como ilustra a figura 1I.20(a). Comparando
a figura 11.20(a) com a figura I1I1.16(a), as velocidades axiais
dos fluxos proximos da interface inferior aumentam com a contra
rotagao e sao relativamente bem misturadas sem criar qualquer cé
lula secundaria na interface inferior.

I1.2.3.4. Rotacgao Simples

Quando a barra superior for mantida estacionaria e a
inferior girar a 30 rpm, somente uma cé€lula de convecgao € forma
da e circula em torno de toda a zona, como ilustra a figura
11.21(a). Pela rotagao da interface inferior, a celula princi-
pal de convecgdo € acelerada e mantida eliminando as células se-
cundarias. Assim, este modo de rotagdo das barras € um meio mui
to efetivo de mistura sem criar qualquer camada estagnante no fun
dido. Como ilustra as figuras I1I1.21(b) e I1I.21(c), as velocida-
des médias de fluxo nas diregoes axiais e azimutais sao semelhan
tes aquelas em zonas com contra-rotagao e iguais velocidades de
rotagao.

Contrariando estes dois casos, a convecgao livre e me-
nor quando a barra inferior for estacionaria e a superior gira.

Com uma rotagao de 30 rpm, somente uma pequena forga flutuante
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induz uma c€lula de convecgao livre que permanece na periferia,
na posigao onde ocorre o maior fornecimento de calor, e o fluxo
induzido pela rotagao predomina na zona como mostra a figura
I1.22(a). A forga flutuante tem um efeito desprezivel na compo-
nente de fluxo azimutal e os padroes de fluxo tdo bem quanto as
velocidades sao quase identicos como aqueles para convecgao indu
zida pela rotagao pura como ilustra a figura I11.22(b). Entretan-
to, as velocidades de fluxo axial estao reduzidas como ilustra a

figura [1.22(8).

IT1.2.4. Formas da interface de Solidificacao

Diversos autores estiveram envolvidos com a forma da in
terface s6lido-1iquido [75,76]. Entretanto, foi Jackson[77] quem
pela primeira vez apresentou uma idéia mais exata sobre o assun-
to. Segundo este, a interface de solidificagao (de crescimento)
pode ser de dois tipos:

(1) Interface difusa - que se caracteriza pela separa
¢ao entre o s6lido (ordem atdmica) e o liquido(de
sordem atomica) por meio de uma faixa mista de re
gioes ordenadas e desordenadas, como ilustra a £3
gura II1.23(a).

(ii) Interface facetada - que se caracteriza pela sepa
ragao entre o solido e o liquido por uma faixa

abrupta e nitida, como ilustra a figura II1.23(b).

Jackson [77] chegou a este raciocinio, utilizando con
ceitos termodinamicos, ao considerar que a deposicao aleatoria
dos atomos do liquido sobre a superficie do s&lido formado, se

faz as custas de enmergia livre (AG;) da interface dada por[76,77]

AG.
s 3 asx{l=x) * x In x + [(1=x) 1n {l-x) {211}
NkT




65

onde N € o numero de possiveis atomos da interface, k € a constan

te de Boltzmann, T € a temperatura de fusdo, x € a proporgao de
atomos ordenados e

. | (2.12)

onde L. € o calor latente de fusdo por atomo, k & a constante de
Boltzmann, Te ¢ a temperatura de fusdo, w € definido como o nume-

ro total de atomos vizinhos mais préximos.

A figura I11.24 mostra na forma grafica a energia livre

da interface em fung3o da fracdo (x) dos atomos ordenados, parame
trizando-se o valor a.

Desta figura, pode-se observar que para a=2 a interfa
ce tem um minimo de energia quando a fracdo atomica dos atomos
ordenados for aproximadamente metade do total dos atomos desta, o
que a caracteriza como difusa. Convém lembrar que a interface di
fusa ocorre geralmente na solidificagao dos metais. Por outro la
do, observa-se que para o=5 a energia livre € minima para somente
uma pequena fragao dos atomos ordenados, caracterizando uma inter
face facetada, comumente encontrada nos materiais ceramicos ou
polimeros. Nos casos de o situados entre 2 e 5, interfaces com
caracteristicas intermediarias entre a difusa e a facetada geral-

mente sao encontradas nos semicondutores.

Estes calculos foram realizados para o caso do silicio
e um fato interessante foi observado, pols para crescimento orien
tado na diregao <111> tem-se:

a = — (3,6) = 2,7 (2.13)

e para crescimento orientado na diregao <100> segundo calculo rea
lizados por T. Abe [77], a<<2. Significando que para o silicio
crescendo na direcao <111> tem-se forgosamente interface facetada

e na direcao <100> isto nao ocorre, resultados estes confirmados
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na pratica. A direc¢do <111> na rede cristalina cibica no silicio
€ a posigao onde os atomos tem menor energia livre, sendo portan-

to a direcao preferencial do crescimento.

Para tentar explicar em mais detalhes a formagao da in-
terface facetada, Trainor e Tartlett [78] levantaram a hipotese
de que o crescimento de uma interface deste tipo, se desenvolvia
via mecanismos de crescimento lateral e por ressaltos (degraus),
A figura 11.25 tenta dar uma idéia dos mecanismos de crescimento
segundo os autores acima.

Entretanto, fol C.E. Ciszec [79] quem pela primeira vez

"y

ostulou que a localizagdo das facetas (que por sua vez sao fon-
tes para a formagao de novas facetas) esta intimamente relaciona-

da com a forma da isoterma de solidificacgao.

Se esta isoterma de solidificagao for inteiramente con-
vexa em relacdao a zona liquida, o super resfriamento e assim a
faceta tendera a estar centralmente localizada, como pode-se ob-
servar na figura 11.26(a) e uma camada em crescimento se estende-

ra enquanto a isoterma avangar, devido ao avanco da zona fundida
flutuante.

Se esta isoterma for inteiramente concava em direcdao a
zona liquida, como ilustra a figura I1.26(b), ocorrera um maior
super resfriamento em algum ponto da periferia do cristal em cres
Cimento e esta camada se estenderi azimutalmente e radialmente,for
mando entao facetas periféricas.

Se a interface for duplamente curva, como mostra a figu
ra 11.26(c), que € o caso mais geral, entdo a nucleagiao de novas
camadas e as novas facetas tendem a se localizarem tanto na re-

giao central da barra como em algum ponto proximo da periferia.

Se por outro lado, for obtida uma isoterma plana, ainda
assim surgira uma faceta entre esta isoterma e um determinado pla

no <111> paralelc, conforme ilustra a figura 11.26(d).

W. Keller [80] levantou a teoria de que as isotermas de
solidificagao bem como a localizagao das facetas podem ser in-
fluenciadas por diversos parametros operacionais. Dentre estes,
destaca-se a rotagao das interfaces de solidificagao e de fusao

da zona conforme ilustra a figura I11.27(a) para rotagoes lentas
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nao ocorreria a formagao das facetas, enquanto que para rotagoes
rapidas, conforme ilustra a figura I11.27(b), o fluio de soluto
seria arrastado para a periferia da zona pela forga centrifuga,
subindo pela superficie livre do fundido e ao atingir a interfa-
ce de fusao da‘zona, sofreria resfriamento, caindo pelo interior
da zona, até atingir a parte central da interface de solidifica-
¢ao, produzindo uma faceta. Mostrando com isso que tanto a trans

ferencia de massa como a transferencia de calor tem influencia
nestes mecanismos.

11.2.5. Influencia da Difusao do Estado Solido na Transferencia de
Massa

A concentragao das impurezas introduzidas em um monocris
tal crescido a partir de um fundido depende do coeficiente de dis-
tribuigao das mesmas. Esta concentragao ou perfil de concentragao
e passivel de ser determinada por diversas teorias matematicas.Til
ler et col [81], W.G. Pfann [83],Burton Prim e Slichter [82], tra-
balharam intensamente neste campo. Para encontrar tais perfis teo
ricos, todos sem excegao, consideraram como condi¢ao de contorno
inicial que a difus3o do estado solido das impurezas era desprezi
vel. Isto teve boa concordancia para o caso de sistemas metalicos
cuja estrutura cristalina € compacta. Entretanto, para o caso dos
semicondutores, especialmente o silicio, isto nao & verdadeiro. O
silicio cristaliza na estrutura ciibica do diamante e ao contrario
dos metais € uma estrutura aberta, contendo grandes intersticios
nos quais os atomos intersticiais podem facilmente se acomodar. Es
tes sitios preferenciais, que sao tetraedricamente circunvizinha
dos por outros atomos, ocupam as cinco posicOes ao longo das dia-
gonais do corpo. Cada intersticio tetraedral pode facilmente aco-
modar um atomo intersticial e o espago entre um sitio e outro apre

senta o valor 0,05 A. A figura II.ZS(a) e (b) ilustram tal estru-
tura em detalhe.

As propriedades basicas das impurezas aceitadoras do
grupo IIIA e das impurezas doadoras do grupo VA no silicio ja sao
bem conhecidas. Em geral tem grandes solubilidades solidas, peque

nos coeficientes de difusdao, baixas energias de ionizagao e tem
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influéncia na condutividade elétrica do silicio. Entretanto, im-
purezas de outras regides da tabela periddica também produzem e-
feitos eletronicos importantes. Tais impurezas tendem a apresen-
tar pequenas solubilidades solidas, grandes coeficientes de difu
sao, grandes energias de ionizacao e nao somente influenciam a
condutividade mas também catalizam a recombinagdo dos buracos e
dos eletrons.

0s coeficientes de distribuicdo k das impurezas no sili
cio cobrem uma faixa de cerca de 7 ordens de grandeza, sendo maio
res para as impurezas aceitadoras do grupo IIIA e as doadoras do
grupo VA que tem pequenos raios tetraedrais. Como regra geral, k
€ muito pequeno para os elementos com raios maiores ou aqueles
que normalmente nao formam ligagoes covalentes com o silicio. Em
concentragoes suficientemente pequenas, k nao depende da concentra
gao, mas para grandes concentragbes, ocorre a solubilidade retro-
grada [84]. Um exemplo classico deste efeito no Ge foi encontra-
do por Fuller e Struthers [85] que mediram a solubilidade de co-
bre em fungao da temperatura obtendo o diagrama de fase mostrado
na figura I1.29. A mixima solubilidade do Cu (7x107’$) ocorre a

Epl e .
850°C e a solubilidade decresce exponencialmente a menores tempe-
raturas.

Assim se solugoes de Cu em Ge, forem formadas pela difu
sao ou pelo crescimento cristalino a altas temperaturas, tornam-
se super saturadas quando o cristal solidifica. Se a amostra for
solidificada rapidamente, os atomos de Cu permanecem na solucgao
produzindo centros aceitadores [85]. Se por outro lado sofrerem
recozimento, os atomos de Cu precipitam e os aceitadores desapare

cem. Com isto, os autores acima, explicaram o fenomeno da conver
sao térmica no Ge [ 857.

Thurmond [84] mostrou que a solubilidade retrograda €
uma consequencia natural da termodinamica das solugoes diluidas,
quando k for pequeno, mas nao ocorre quando k for grande. Assim
para os elementos dos grupos IIIA e VA (B, Al, Ga, P, As) com gran
des valores de k, a solubilidade retrograda nao € importante, mas

provavelmente € muito comum para outras impurezas situadas em ou-
tras regices da tabela periodica.



As solugoes super saturadas que resultam da solubilida
de retrograda tenderdo a precipitar ou mudar para uma condigao de
menor energia livre do que uma solugao dispersa. A velocidade pe
la qual isto acontece, € um problema muito complexo de nucleagio
que depende de um grande nimero de fatores, incluindo o coefici-
ente de difusao das impurezas na fase s6lida. No silicio, 0s
coeficientes de difusao cobrem uma faixa de 8 ordens de grandeza.
Um fato interessante a observar € que para os elementos do grupo
IIIA e do grupo VA da tabela periodica, os valores destes coBs~
ficientes de difusao sao da ordem de grandeza do coeficiente de
auto difusao do silicio, uma indicagao de que estes elementos

sao incorporados na rede cristalina do silicio substitucionalmen
te.

Para os outros elementos, os coeficientes de difusao
tendem a ser maiores$, uma indicagao que muitas destas impurezas
sao intersticiais. Assim muitos elementos diferentes dos grupos
ITIA e VA tem altos coeficientes de difusao e pequenas solubili-

dades solidas retrogradas, favorecendo portanto fortemente a pre
cipitagao.

Fischler [86] observou, tanto para o silicio como para
o germanio, que a solubilidade solida molar maxima X ¢ para
muitas impurezas cerca de 1/10 do coeficiente de distribuigao k
no ponto de fusao. Para impurezas no silicio esta solubilidade

s6lida seria da ordem de 5,2x10°! k.cm™>. Esta relacao empirica
€ dada pela linha reta na figura 11.30 e os pontos representam os
valores conhecidos da solubilidade solida e do coeficiente de dis
tribuicdo. As solubilidades solidas para varias impurezas no
silicio em funcao da temperatura sao mostradas na figura II.31,

As impurezas com altas energias de ionizagao (impurezas profun-
das) tem as menores solubilidades (1018 1016 cm_s) quando com-

paradas com as impurezas substitucionais.

Se os coeficientes de distribuigao das impurezas no
ponto de fusac do silicio forem levadas a graficos em fungao de
seus raios tetraedrais como ilustra a figura I1I.32, ha uma for-
te evidencia do efeito do tamanho das mesmas. Pode-se também
notar a influéncia dos grupos dos elementos da tabela periodica
dos elementos.
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Os coeficientes de difus3o no silicio para diversas im-
purezas sao mostrados na figura 11.33 em funcdo da temperatura,
onde pode-se notar que as impurezas com maiores energias de ioni-
zagao (profundas) difundem mais rapidamente no silicio cristalino
Suas difusoes sdo normalmente intersticiais, uma explicagao para
os altos coeficientes de difusao. Algumas vezes os atomos apos
difusio intersticial ocupam simultanecamente os sitios intersti-
ciais e os substitucionais, e tanto o comportamento difusivo como
a atividade eletrica abrange uma complexa funciao dependendo da

perfeicao da rede cristalina e das condigoes de difusao.

0 comportamento difusivo de varias impurezas no silicio
sao determinados principalmente pelo tipo de solugoes que formam
na rede cristalina do mesmo. Dependendo das localizagoes nos si-
tios intersticiais ou substitucionais ou ainda uma mistura tanto
dos sitios substitucionais como intersticiais. As ‘impurezas que
ocupam predominantemente os sitios intersticiais no silicio, tais
como os elementos dos grupos I e VIII, difundem intersticialmente
sem excegao. muitos elementos de transigao dissolvem tanto in-
tersticialmente como substitucionalmente, sendo que as diferencgas
de solubilidade entre ambos s3o substanciais. Um exemplo classi-
co & o caso do ouro no silicio, pois Wilcox e LaChappelle [87] es
timaram das regioes terminais dos perfis de concentragao produzi-
dos pela difusao deste elemento, que a razao entre a solubilidade
do ouro substitucional pela solubilidade do ouro intersticial si-

tuava-se em um valor de -5 a 1200°C a ~102 a 7000C. Outro caso

tambeém interessante € o cobre no silicio, pois Hall e Racette[88]
encontraram que a solubilidade do cobre substitucional €& menor do
que a solubilidade do cobre intersticial de algumas ordens de
grandeza, isto e, ICUSI/ICui[ -|10"4 a 700°C. N@o se conseguiu
até hoje uma teoria satisfatoria que levasse em conta a razao das
solubilidades substitucionais e intersticiais. Weiser [89] foi
um dos poucos pesquisadores que levantou a teoria da solubilidade
intersticial para o silicio, entretanto sobreestima a razao entre
a solutilidade substitucional pela intersticial dos elementos de
transigdo. A natureza anfotérica destes elementos tendem a suge-
rir a existencia simultanea das formas intersticiais e substitu-

cionais. A forma intersticial pode difundir rapidamente ao



longo das trajectorias intersticiais. A forma substitucional deve
difundir ou por um mecanismo de vacancias ou por um mecanismo
substitucional, ambos sendo menores do que o mecanismo intersti-
cial de varias ordens de grandeza.

Os elementos que podem existir na forma substitucional
tao bem quanto intersticial, tais como o cobre, a prata e o ouro
difundem pelo assim chamado mecanismo dissociativo, que depende

da concentracao das discordancias de defeitos na rede <cristalina
do silicio [90].

Como exemplo ilustrativo, pode-se fazer comparagoes en-
tre a difusao nos metais e a difusao nos semicondutores. A tabe-

la I1I.V ilustra as diferengas basicas entre os dois sistemas.

[ necessario perguntar aqui, qual sera o efeito da difu
sao do estado solido na transferencia de massa, durante o proces-
samento pela fusio zonal flutuante do silicio. Poisisto ira in-
fluenciar a eficiéncia de purificacgido, devido principalmente as
altas difusibilidades das impurezas intersticiais, tornando ine-
ficiente a purificacao por esta técnica. Neste caso, o gradiente
de concentragao das impurezas que & produzido pelo fluxo de puri-
ficacao pela fusao zonal, provoca o refluxo para tras de difusao
("back difusion") no estado solido, destas impurezas na direcao
oposta ao movimento da zona fundida.

Observando a figura II1.33 nota-se que o cobre, o sodio
alem do 1itio, s3o as impurezas que tem coeficientes de difusao

da ordem de 106 vezes os dos elementos do grupo IIIA e VA da tabe
la periodica.

Desta figura, pode-se concluir que quando a interface
de solidificagao da zona fundida passar atraves de uma barra de
silicio contendo cobre, por exemplo, ocorrera a difus3o do mesmo
na direcio oposta ao movimento desta zona, para as porgoes do si-
1icio previamente purificado, fenomeno este que ocorre antes mes-
mo que a barra seja esfriada. Ocorrera posteriores difusoces du-
rante o aquecimento inicial da barra, antes da passagem desta zo-

na flutuante ao longo da barra de silicio.

Isto sugere que as anilises tedricas formuladas até ho-



je neste campo e que desprezam a difusao no estado solido, terio
que ser reformuladas, para levar em conta estes efeitos na fusido
zonal, efeitos estes que surgem da difusdao do estado s6lido mui-
to alta, incluindo com isto importantes modificagdes, principal-
mente na distribuigﬁo limite das impurezas, apos um grande nume-
ro de passadas.

11.3. TEORIA DA FUSAQ ZONAL COM DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO

Para o caso de uma unica passada, Pfann [83]  demons-
trou que a concentragao das impurezas ao longo da distancia X

de uma barra processada pela fusdo zonal & dada por

Cl(x) = Co{l - (1-k) exp (- kx/2)} (2.14)

onde x € o comprimento da barra que solidificou, £ o comprimento
da zona fundida, CO a concentragao inicial, considerada uniforme

e k o corficiente de distribuigao das impurezas.

Seria Util uma equagao simples e geral que expressasse
a concentragao das impurezas em fungao da distancia, para um
grande numero de passadas, atraves de uma barra, com um determi-
nado comprimento. Enquanto os conceitos de purificagao por fu-
sao zonal sao muito simples, € muito dificil descrever operacoes
matematicas, para multiplas passadas. Utilizou-se varias aproxi
magoes matematicas, para a obtengao de uma equacao geral, no en-
tanto esta & complicada e envolve consideravel trabalho de compu

tacao. O problema pode ser manipulado facilmente, por intermé-
dio de um computador.

Lord [91] derivou uma expressao matematica exata para
a concentrac¢ao das impurezas em fungdao da distancia x, do compri
mento de zona fundida, do numero de passadas. Entretanto, seu
método € limitado, pois nao leva em conta o efeito da segrega-

cao das impure: na ultima porgao da barra.
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Birman [92] com métodos numéricos de computagio, utili-
zou algebra matricial. A barra e dividida em N segmentos, que
abrange uma matriz quadrada (N x N). Esta & convertida em uma ma
triz representativa da distribuig¢do apos um determinado numero
de passadas. A matriz final & entdo convertida em distribuigao
de concentracao.

Entretanto, o método mais interessante para os objeti-
vos deste trabalho € o método desenvolvido por H. Reiss [93]. Pa-
ra este pesquisador a fusao zonal € um processo de transporte, po
dendo ser interpretada em termos de um fluxo de transporte. En-
tretanto, o progresso da operagdao n3ao € medido em unidades de tem

po, mas em termos do numero de passadas da zona.

A parte mais interessante deste método esta relacionado
com a interpretagdo da natureza fisica da fus3ao por zona, em ter-
mos de um processo de transporte no qual ocorre um fluxo difusi-
vo e outro convectivo. Desta interpretagao, equagoes uteis sao
desenvolvidas para as concentragoes de impurezas na barra em fun-

¢ac do numero de passadas.

A figura I1.34(a) representa um estagio intermediario da
n-¢sima passada de zona flutuante em uma barra. A concentragao C
¢ Tepresentada contra a distancia x, na figura I1.34(b). A zona
fundida flutuante esta situada entre os pontos x e x + £, movendo
-se ascendentemente na dire¢ao indicada pela seta. Quando estazo
na se movimenta, deixa atras de si, a n-ésima distribuigao das im
purezas, descrita pela curva C,, e consome a distribuigao prévia
Ch-1- Em virtude da definigao. do coeficiente de distribuicao Kk,
a concentragio das impurezas na zona fundida flutuante em x & da-
da por [83]:

C,(x)/k (2.15)

As impurezas somente podem ser transportadas além do
ponto X, enquanto X estiver na zona fundida, Antes que a frente
da zona fundida alcance x, a concentragao das impurezas entre X e
% * £ &:
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b iy

f €yq(2) dz : (2.16)
" |

Quando a zona fundida ultrapassar x, todas as impurezas
(com k<1) que estiveram movendo sobre x durante a n-ésima passada,
também realizaram este procedimento. Neste estagio a quantidade
das impurezas entre x e X + £ & justamente aquela contina na zona
fundida, dado pela equacgao (2.16):

(L7k) . Cn(x) (2:17)

e assim o fluxo, f(x) das impurezas por unidade de passada (em x

na n-ésima passada) € a diferenga entre as equagoes 2.17 e 2.16:

£ o
£ (x) = -;~ C (x) - f Chq(2) dz (2.18)
x

Esta fungao & bem adaptada para os tratamentos dos fené
menos de fusao por zona.

Para processos normais de transporte que progridem uni-
formemente com o tempo t, & possivel desenvolver uma equagao de
continuidade [94], baseada na conservagao do fluxo. Assim, se o
transporte por difusdo de uma quantidade cuja concentracgao ¢

C(x,t), for considerada, a equagao de continuidade toma a forma:

) (2.19)

onde f & o fluxo do material que se difunde no liquido. Assim,se
a difusao for o Unico meio de transporte, pode-se aplicar a lei
de Fick:
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aC

(2.20)
ax

onde a constante D € o coeficiente de difus3o. Se o meio em di-
fusao for impelido a uma velocidade v, entao

aC

+ vC (2.21)
9x

Inserindo a equagdo acima na equagao 2.19, obtém-se

B0 aC aC
D R " N (2.22)
- ax at
que e a equagao diferencial parcial que governa 0 processo de

transporte.

Neste caso, a variavel que mede o progresso da opera-
¢ao nao forma um continum de valores, como formaria com o tempo,

mas sim um conjunto discreto, n. Em consequencia disto, a equa-
¢ao de continuidade toma a forma:

o f
n

E;* o - |Cn(x) - Cn_1(1)| (2.23)

Por outro lado, a equagao 2.18 € a reproducao da equa-
¢ao 2.21, e inserindo-a na equagdao 2.23, obtém-se:

i an(x)

: = +C (x) =C _;(x+ &) (2.24)

Quando k estiver situado proximo da unidade, um grande
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numero de passadas € necessario, antes que qualquer redistribui-
¢ao apreciavel das impurezas possa ser efetuada [93]. A solugao
da equagao 2.24 por meios numéricos & muito trabalhosa, especial
mente quando o numero de passadas for grande. Em tal caso, e
possivel trocar a equagiao 2.18 por uma aproximacdo, que fornece

uma melhor compreensao da natureza basica do fenomeno de transpor
te.

Isto € realizado, notando que, para k proximo da unida
de, a curvatura de Cn(x) em X, tao bem quanto suas segundas deri
vadas em n, nao tendem ao infinito [94]. Isto provém do signifi
cado fisico de k. Dentro de tais condigoes, & possivel relacio-

nar o conjunto de numero n, como um continuum. Entdo a equagao
de continuidade 2.23, torna-se:

P (2.25)

Além disso, & possivel expandir C(z,n-1) em uma série
de Taylor sobre o ponto x [93], isto é:

aC
C(z,n-1) = C(x,n-1) + (—) (z-x) (2.286)
ax n-1

Quando a equagao 2.26 for substituida na integral a di
reita da equagao 2.18 o resultado é:

aC
£(x,n) = (£/X)C(x,n) - 2C(x,n-1) - £%/2(—) (2.27)
ax n-1

Para k suficientemente proximo da unidade, um erro mui-

to pequeno €& cometido [93], trocando C(x,n) na equagdo 2,27, por
Cix,n~1). Entdao:



aC .
£(x,n) = - £%/2 (—) + £/k (1-k)C(x,n-1) (2.28)
ax

Comparando a equagao 2.28 com a equagao 2.21, encontra-
se que o fluxo na fusao por zona consiste de um fluxo difusivo
com coeficiente de difusao:

D = 22,2 (2.29)

e um fluxo convectivo na zona liquida com uma velocidade de avan-
co

Ve = (¢/k) (1-k) (2.30)

A figura 2.35 ilustra as consequencias de ambos os ti-
pos de fluxo na zona liquida. Se somente o fluxo convectivo esti
vesse presente, entao uma distribuigao uniforme inicial C_, seria
transportada na diregao x com um degrau abrupto a uma velocida-
de dada pela equagao 2.30. Este comportamento € representado pe-
la linha cheia com um degrau em x=vn. A inclusao do fluxo difusi
vo faz com que este degrau se alivie quando o fluxo caminha na
dire¢ao x negativa ao longo do gradiente de concentragao. Este
efeito € demonstrado pela linha tracejada.

Diversas caracteristicas relacionadas com a eficiencia
da purificagao por fusao zonal sao tratadas convenientemente atra
vés das constantes de fluxo D e Ve Por exemplo, pequenos valo-
res de k correspondem a grandes velocidades de avango, Ve sera pPo
sitiva e as impurezas serao arrastadas mais rapidamente de x=0.
Assim, pequenos valores de k produzem grandes eficiencias de puri

ficagao. Por outro lado, grandes valores de £ correspondem a

grandes coeficientes de difusao. Dentro destas condigoes, as im-

purezas podem difundir em sentido contrario, neutralizando assim,
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os efeitos dos pequenos valores de k. Assim, zonas longas redu-
zem a eficiencia de purificagdo. Valores de k maiores que a uni
dade produzem velocidades de impulsao negativas, mas a difusdo €
ainda oposta ao fluxo convectivo.

Note que até o presente momento desprezou-se a difusao
no estado solido.

Ao invés de se considerar o fluxo e sim a concentragao

das impurezas C, na zona liquida apds a n-ésima passada, encon-
tra-se que [83]:

X+L X+ £ +f

X
I emap =) e me o) cme o

e baseando os calculos em um coeficiente de distribuicao efetivo
das impurezas k, tem-se:

P &

/ C,(p)dp = £C, = (&/k) C_(x) (2.32)
X

utilizando esta relagao a equagao 2.31 torna-se:

x+£ x+£ i

C,(x) = (kft)[ f Ch-1(p)dp - Io C,(p)dp (2.33)

o}

Consideragoes semelhantes, produzem a equagao para oS
processos de solidificacao normal que ocorrem na extremidade fi-
nal da barra, isto é:

L L-x
c (x) = [1/(L—x{}[ &, ;®)dp = | cn(p)dp] (2.34)

0] O

Considerando a concentragao inicial Cy = 1,0 e com os



79

valores dos coeficientes de distribuigao ilustrados na tabela II.1
com a ajuda de calculos numéricos e um computador calculou-se  os
perfis de concentracido ao longo das barras apds tres passadas da
zona fundida. O comprimento da barra foi subdividido em 100 sec-
goes. O progréma procede de um ponto X a proxima secgao (x+Ax) ,
onde calcula a concentragao Cn(x+Ax) com a ajuda das equagoes 2.35

e 2.34 pela regra trapezoidal utilizando uma subrotina denominada
FLOAT, conforme indica o Apéndice A.

As figuras II.36 e II.37 ilustram os perfis de concentra
¢ao encontrados por este método computacional para as impurezas Na,
Cu, Al e B e P respectivamente apos a terceira passada da zona fun
dida. Pode-se notar que quanto menor o coeficiente de distribui-
gao k maior eficiencia de purificagao. Entretanto, quanto menor
o valor de k, observa-se o enorme gradiente de concentragao que se
forma nd regido da solidificag¢ido normal (Gltima zona).

As impurezas como o Cu, o Al, etc. conforme programa aci
ma atingiram distribuigdes de concentragao extremamente baixas apos
somente tres passadas da zona fundida flutuante ao longo da barra,

distribuigdes estas proximas da distribuicao limite.

A distribuicdo limite €& atingida, quando a distribuigao
das impurezas aproxima-se do estado estacionario, que representa a
maxima separagio. Quando este estado for atingido, o fluxo convec
tivo das impurezas, devido a agao da solidificacao, em todos 0s
pontos da barra, & oposto e igual ao fluxo em sentido contrario de
vido a agao de mistura da zona fundida. Pfann [83] encontrou uma
equagao para esta distribuigao limite.

Para a ultima distribuig3do a equagdo encontrada foi da
forma:

C(x) = A exp (Bx) [2.:35)

onde A e B sao constantes obtidas de:



80

B.1 :

k= —w-— {(2.356)
eBl ~ 3

5 m B £5.57%
eB1 -1

onde Co € a concentragao meédia das impurezas em unidades de impu-
rezas por unidade de volume e L denota o comprimento da barra. En
tretanto, esta equagao € uma aproximagdao, pois nio & valida para

o ultimo comprimento de zona, onde prevalece a solidificagao nor-
mal.

A pergunta que cabe aqui, seria como a difusao no esta-
do s6lido influencia a distribuigao limite, pois a equagio 2.35

foi derivada nao levando em conta esta difusao, a qual nao

deve
ser desprezivel, caso do silicio.

Uma estimativa simples pode ser feita para apreciar o}
efeito desta difusao no estado solido na fusao zonal do silicio.
Assumindo que o coeficiente de difusao D nao seja nulo e tambem
independente da posigao, obteém-se; da lei da Fick:

aC 32%C
— @ 1 (2.38)
at ax?

Considerando o perfil de concentragao da distribuigao i
mite, dado pela equagao 2.35, obtém-se:

?a%C 2 B2 2
AB“e® = B C(x) (2.39)

Inserindo a equagao 2.39 na equagao 2.38 a equagao difu
siva pode ser escrita como:
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e = o= DB%3E ' (2.40)

Os vélores de B para os diferentes coeficientes de dis-
tribuigdo sdo retirados das tabelas das fungoes de Einstein [95].
Os coeficientes de difusao sao aqueles dades na figura I1.33, 3t=
103 segundos e £=1,0 cm. A tabela II.5 ilustra os valores da re-
lagao da equagao 2.40 em porcentagens, e a figura I11.38 mostra na
forma grafica, estes em funcado do coeficiente de difusdo a 1400°C.
Observa-se as diferengas observadas entre o perfil de concentra-

gao esperado e o perfil real (razao 3C/C) produzidas pela difusao
no estado solido.

Seria interessante, utilizando métodos numericos por
computador, simular na forma de curva de concentracao em fungao
da distancia, o efeito da difusao no estado solido, entretanto,as
dificuldades de calculo s3o enormes, pois a concentragio e o coe-
ficiente de distribuigao dependerao tanto da posigao como do tem-
po. Além disso, os perfis de concentracgao atras da zona Cn(z) co

mo o perfil Cn_l(z) em frente da mesma variarao com o transcorrer
do tempo.

Devido a isto, € mais interessante tragar comparacgoes en
tre os dois tipos de fluxos, isto &, o fluxo produzido pela fusiao
zonal e o fluxo difusivo produzido em sentido contrario (back
diffusion).

I1.3.1. Comparagao entre o Fluxo Produzido pela Fusao Zonal e pe-
la Difusdao no Estado S6lido

(a) PRIMEIRA PASSADA

Se as impurezas na barra de silicio estiverem distribui
das inicialmente com concentragao uniforme C, por unidade de volu
me apds a passada desta zona fundida flutuante ao longo da mesma,

a distribuigao das impurezas vem dada pela equagao 2.14.
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0 fluxo de purificacgao zonal de transporte de soluto
através do plano X na passagem desta primeira zona fundida flu-
tuante, conforme a equagao 2.28 vem dado por:

L
£, [2) = ; Co{l—(l-k) exp (-kx/£)} - £C_

ba £

= ” g e, = ; C,(1-k) exp (-kx/2)
1 & 1 £

== C (==1) - = C (1-X) exp (-kx/L)
k © kK E ®
I
X

Co(l—k){l - exp (-kx/2)} D<x<(L-1)2

(2.41)

0 fluxo difusivo em sentido contrario na fase solida,po
de ser calculado [93], considerando um coeficiente de difusio meé-
dio D para as impurezas, durante um intervalo de tempo efetivo T,
entre as sucessivas passadas das zonas fundidas. Entao o fluxo

difusivo associado com a primeira passada da zona fundida flutuan
te vem dado por:

¢l(x) = - DTdCl(x)/dx = —DT(k/t)Cc(l—k)exp(—kx/ﬂ)

(2.42)

A razao entre estes dois tipos de fluxos € ent3ao compa-
rada para averiguar a importancia da difus3o das impurezas no so-

lido. Para o caso k << 1 (impurezas no silicio), encontra-se

¢1(x) DT(k/L)CO(l-k)exp(—kx/L) ) DT(k/2) (1-kx/L&)
£1(x) £ Co(1-K) {1-exp(-kx/2) &) 1-(1-kx/8)

DT (k/2 kDT £
0 Lo T i e = (=) 0<x<(L-1)Z¢ (2.43)
£, §7 22 x




Para x=£, a razdo 2.43 € da ordem de k para as condi-
goes tipicas de um experimento de fusao zonal flutuante (£=1,0
cm; D=10"° cmz/seg; T=10° seg) a difusdo no estado solido em
geral ¢ despre;ivel para a passagem da primeira zona, exceto na

extremidade da barra, onde a razao 2.43 tende para o infinito.

(b) SEGUNDA PASSADA

Uma analise semelhante pode ser realizada para a passa-
da seguinte da zona fundida flutuante. Por exemplo, ap0s a segun
da passada, a concentragao das impurezas segundo modelo teorico

desenvolvido por Davies [96] vem dada pela seguinte equacgao:

Cz(x) = CO[I—Z(I-k)exp(-kxfﬂ)+(ka/£)éxp{-k(l+x/£)}]
0<x<(L-1)2 (2.44)
entao 5
1 ! 4 aCl(x)
£(5) = = G0 - 26,00 - — ——
1
o co[l-z(l-k)(1-k)+(1~k)(1-k)(1~2k)] i
22 k -
- LCO[I-(_l—k)(l—k)]-[-—- £ —)(l—k)(l-k)J
2 L
¢
= — C_|1-2(1-2k)+(1-2k) (1-2k) + £C_|1-(1-2Kk) |
}{ e} (o}
2% x
" (=) (1-2k)
2 £
¢ e x
- - - + -4k ks # = (=[T1=2E)C
s Co[l 2(1-2k) + (1 4k)] £ €, (2K) : (E(l 2K)C,
X 5
w P Bk B e o LC K
o I 2 0

como
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dCz(x) k kx ¥ - X
27 - e (- -) (-2(1-K)exp(- —)*(1-K) (1-K) (- Sexp[-k(1+ =) ])
dx I3 3 ) 3

K X
- co{rz(z)(1—k)(1~k)-(1-2k)(z)(1-2k)}
K X
= C {(2 =) (1-2k)-(-) (1-4k)}
- 2 L
C k
= _-9._-.
3
Portanto
b () N o
£, (x) e sef 2 '

O tratamento matematico utilizado €& extensivel a qualquer
numero de passadas. Porém € mais interessante a sua aplicagdo com
relagao a distribuicao limite das impurezas.

11.3.2. Efeito da "Back Diffusion" na Oltima Distribuicao

Supondo-se que as impurezas difundem com um coeficiente
de difus3o médio D durante um intervalo de tempo T entre as suces-
sivas passadas da zona. A distribuigdo final € descrita pela dis-
tribuic¢ao C(x,t) no tempo t apos a passagem da zona. fundida, onde
as distribuigoes de maior interesse sao:

Cz(x) Cix,0)

(2.46)
Cd(x) = C{x,T)

as quais representam respectivamente as concentragoes antes e apos
a passagem da zona fundida flutuante.
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Teoricamente as distribuigoes Cz(x,O) e Cd(x,T) seriam
as mesmas se nao ocorresse o '"back diffusion'". Considerando o
efeito da difusao no estado solido e utilizando a equagao de con-

tinuidade para as impurezas [94], tem-se que:

aC{x,t) A, 1)

& I (2.47)
3t ax?

Desprezando-se os efeitos da solidificagdo normal no ul
timo comprimento da zona, a solucao relevante & da forma [96]:

Cix,t) = A exp (Dt/)2 + x/Xx) (2.48)

onde A e A sdo constantes. A constante A & denominada distancia
caracteristica do perfil de concentragao. Levando a equacao aci-
ma para a equacao 2.46, obtem-se:

1]

c,(x) A exp (x/)) (2.49)

Calx) = A exp (DT/A? + x/1)

A equagao 2,24, conjuntamente com as equagoes (2,49) for
necem:

£ dCz(x)
- * £ (%) = Cy(x%L)
k dx o d
£ 1 DT 4
— (- A exp (x/2) + A exp(x/)) = A exp (— + )
k A A*
A
DT X £
= A exp (—) A exp — A exp -
A% A A
£ 1 DT !
ef{~% 1) ® A 2XP (— ¥ =)
kX e A



isto

M

>

{ 4 dCZ(x)
= — = C_(x) = C,(x+¢£)
k dx z d
L 1 R 4
— (=) Aexp (—) + A exp (—
A AT 3!
i x x

—(—) A exp (—) + A exp (—)
k 21 b % X.

L1 L
_(_) + 1 = exp —

k A L

1 k /A
—+1=-exp (—)
X T

1 k L

- = =|exp (=) = 1]
Al —E A’

£ L

1}
=
¢]
»

d

—~
|

—t

I
=

il

X 2
A exp (—) exp (=)
5 X
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(2.50)

(2.51)
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A distribuigdao C(x,t) dada pela equagao .2.48, juntamen-
te com a equagao 2.50, devem ser comparadas com a distribuigao ob

tida quando a difusio no estado solido for desprezivel (D-+0)

C(x) A exp (x/1')

(2. 51
/A"

]

k¥lexp {1/x') - 1}

onde )' € a distancia caracteristica do perfil de concentragao sem
difusao.

Pela comparagao dos solucoes A e A', das equagles trans-
cendentais 2.50 e 2.52, pode-se estimar que o "back diffusion" pro
duz uma substancial modificagdao da distancia caracteristica na
distribuigcao final. Por exemplo, no caso do cobre no silicio, com
ko= 10—5, D = 10°° cmZ/seg, £ =1.0em, T = 10° seg, tem-se pelas
fungoes de Einstein:

>
1

0,0706 cm

A 0,3236 cm

Relacionado as equagdes 2.46, obtém-se:

DT x

Cq(x) exp (— + =)
A= A

!
=

X
exp (-)

c, () -

n
=

107510 1

exp ( +
0,005 00,0706

10”2 1
= A exp [ +
(- 085 0,0706

I
o

Cq(¥)

= A exp (2 + 14) = A exp (16)
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1
C (x) = Aexp (——) = A exp (3)
= 0,3230

Cd(x) _ A exp (16) 5

= exp (13) = 4,4.10
Cz(x) A exp (3)

como Cd(x) > Cz(x)

. Cd(x) DT %
T exp (—? + =)
c,(x)
0,01 1
= exp ( + )
0,005 0,07
= exp(16) = 8,0.10° (2.53)

donde conclui-se que sob circunstancias onde a distribuigdo 1limi
te normalmente deveria situar-se proxima da tedrica apds varias
passadas da zona fundida, ha grandes e indesejaveis variagoOes na

concentragao das impurezas, devido a difusao destas nas regiodes
so0lidas.

Na pratica este sério problema deve ocorrer com as
impurezas do grupo IB (notadamente o cobre) elementos alcalinos e
elementos de transigao enquanto que as impurezas dos grupos IIIA
e VA devido a seus pequenos coeficientes de difusao devem sofrer
arraste normal, a excegao sempre do boro, devido ao seu coeficien
te de distribuigao ser excessivamente elevado.

As impurezas que sofrem difus3o no estado solido, podem
ser arrastadas, por duas maneiras, isto e, aumentando a velocida-
de de avango da interface, pois este fenomeno € fungao do tempo t.
ou redugao durante o processamento na concentragao total das impu
rezas na barra, pela utilizagdo de elementos que formem complexos
com estas impurezas; caso classico poderia ser o Ni, ou mesmo subs
tancias como 0*P,05, que tem a propriedade de se transformarem em
"getters” [97]. O procedimento experimental aqui, seria a coloca
gao destas substancias no Ultimo comprimento de zona, atravées de
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algum método de deposig¢dao ou mesmo pintura, onde seriam retidas

grandes porgoes destas impurezas.

I1.4. CONCLUSOES RELACIONADAS COM O CAPITULO

(1) A transferencia de massa e a transferencia de calor tem

carater preponderante nos processos de fusao zonal flutuante.

(2) A convecgao no seio do liquido durante a fusao zonal flu

tuante influi significativamente na homogeneidade radial das
barras.

(3) 0 fluxo termocapilar podera produzir defeitos de compo-
sigao devido as oscilagoes do mesmo.

(4) Tanto o fluxo induzido pela rotagao das porgdes solidas
como o fluxo induzido pela convecgao livre, influenciam a transfe
rencia de massa na fusao zonal flutuante.

(5) A forma da interface solido liquido (solidificagao) in-

fluencia a transferencia de massa na fusao zonal flutuante.

(6) Devido aos pequenos valores dos coeficientes de distri-
buicao de equilibrio, a maioria das impurezas seriam arrastadas

com pequenos numeros de passadas da zona fundida flutuante.

(7) Entretanto, devido aos altos coeficientes de difusao no
estado solido, estas impurezas niao deverao sofrer arrastamento

principalmente para o caso das impurezas, Cu, Na, K, Ca, Fe, Cr,
etc.

(8) As impurezas que possuem baixos coeficientes de difusao
no silicio sofrerdo arrastamento, caso dos elementos das colunas
ITIA e VA da tabela periodica, a excegao do boro, devido a seu
alte valor do coeficiente de distribuigao.



TABELA 11.1 - COEFICIENTES DE DISTRIBUIGAO
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Solventes
Soluto

Al Si Ge GaAs
Li 0,01 0,02
Be 0.1
B 0,8 17
Mg g.5 0,0000032 0,00001 i |
Al 1 0,002 0,073 3
Si 0,14 1 5.5 0 ,d
P 0,35 0,08 2
) 0,00001 0,0000011 0,3
Ti 1.4 0,000002
v 2.7 0,000004 0,0000003
Cr 1,4 0,000011
Mn 0,8 0,00001 0,000001 00,0004
Fe 0,03 0,000008 0,00003 0,003
Co 0,02 0,000008 0,000001 0 2
Ni 0,009 0,000032 0,000003 A0
Cu 0,17 00,0004 0,000015 0,002
in 0,4 0,00001 0,0004 1,9
Ga <1 0,008 0,087
Ge 0,13 035 i § 0,01
As 0.3 0,02 0,02
Se 0,000001 i |
iT 2.5 0,000000017
Nb 1,57 0,000005
Mo 2,3 0,000000045
Pd ] 0,00000001
Ag 0,07 0,00000001 0,0000004 9
Cd 0,00000001 0,00001 0,02
In 0,0004 0,001
Sn <1 0,016 0,02 0,003
Sb 0,09 0,023 0,003
Te <1 0,000004 0,000001 0.,0%
w 7.8 0,0000016
TX <1,6 0,0000001 0,000003
Pt <1 0,000005
Au <1 0,000025 0,000013
Hg <1
T1 0,00004
Pb 305 0,0001 0,00017 0,02
Bi 0,45 00,0007 0,00045
Vv 0,000004 0,0000003
N 0,0000001
0 0,5
C

0,07




91

TABELA II.2

CONCENTRAGOES MAXIMAS DAS IMPUREZAS (ppma) NO QUARTZO FUNDIDO
(810, VITREO)

IMPUREZAS AMERSIL SggggéT N RAL.  CORNING

Al 12 20 8 5

B <1 ND 1 0,5
Ca 4 3 % 1
Cu e ¥ ND 1 0,05
Fe 3 1 4 5

Li 1 1 0,5 ND
Mg 1 1 1 0,5
K 2 3 3 0,1
Na 3 ) 3 2

Ti £ 1 2 2 10

Cr ND ND 3 ND

Zn ND ND 2 ND
Mn ND ND 2 ND

ND - NAO DETECTADO
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NOMERO DE BOND MAXIMO |e*| PARA O QUAL EXISTE UMA ZONA LIQUIDA ES
TAVEL EM FUNGAO DE L/Rgf PARA Rg=R,, 0=0; POSITIVO E NEGATIVO INDI
CA QUE A INTERFACE DE SOLIDIFICACRO ESTA NA PARTE INFERIOR OU SU-
PERIOR DA ZONA FUNDIDA, RESPECTIVAMENTE; O VALOR DE € NO QUAL O
MENISCO E HORIZONTAL |4¢|=90° NA INTERFACE DE FUSAO E INDICADO POR

€90

L/R¢ e* €90 (L/Rg) |e*|
6,0 4,6x10°° 0,041
4,0 5,24x107 2 0,916
2,0 1,384 2,35
1,0 7,48 7,223 2,74
0,5 30,2 28,98 2,75
0,25 120,2 115,3 2,74
6,0 -0,1103 -0,1046 1,99
4,0 -0,320 -0,307 2,26
2.0 -1,605 . 54X 2,53
1,0 -7,00 -6,728 2,65
0,5 -29,00 -27,838 2,69
0,25 «31%.7 -112,88 2,71




TABELA 1I.4

ALGUMAS PROPRIEDADES DE LIQUIDOS PROXIMOS DO PONTO DE FUSAO

Marepizi Y para Ty  ~2v/a¥ 0 K Dx104 Pr= Sc= -(p/p_'{)
(dina/Cp) (dina/cm©C) (g/cm3) (cp) (cal/cmOC sec) (cm?/sec) Cpu/K u/pD x(9y/3T)
Agua 73 0,16 1,0 1,00 0,0014 0,1 7.5 1000 1600
Benzeno 29 6,13 0,9 0,91 0,00014 0,1 93 1010 1410
Naftaleno 29 9,15 0,98 0,98 0,00029 0,1 14,0 1000 1480
Na 202 0,10 0,81 0,69 g .20 0.4 0,012 210 1600
Cu 1300 0 31 749 B 0;41 0,5 0011 34 2210
Fe 1880 0,43 7.0 %25 0,043 1,4 0,094 23 5930
o3 720 0,43 2,5 0,88 6,077 7,0 0,023 5 14000
Ge 650 0,60 5,6 0,75 0,043 ] o 8,016 10 59500
Ga 718 0,10 6,2 1,90 0,067 0,2 0,028 150 1750
GaAs 530 0425 Y 1,77 0,20 1,2 0,007 26 4550
NaCl 114 0,071 1,54 1,38 0,0095 1,0 g,27 84 640
KC1 96 0,072 k.51 q,42 0,0095 L G 0,30 94 540
Al;03 700 0,06 3,05 2,72 0,024 2,2 0,34 40 865
in 754 0588 6,6 3,906 0,14 0,3 0,28 195 400
InSb 440 0,20 6,7 L,60 0,045 6,0 0,23 4 5240
Nb 2050 0,43 8,0 5,0 0,19 4.3 0,026 145 1380

£6
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TABELA 1I.5

DIFUSAO NOS METAIS E NOS SEMICONDUTORES

METAIS

SEMICONDUTORES

(1) Segue a lei de Fick

(ii) A difusao das impurezas
substitucionais € por

mecanismos de vacancias

{(iii1)A difusao para as impu-
rezas substitucionais
situam-se na faixa de
10-9.10-14cm2/seg

(iv) A difusao das impurezas
intersticiais sao mais

rapidas

(i) Nao segue a lei de Fick

(ii) Nao pode ser interpretada
somente por mecanismos de
vacancias

(iii)A difusao de certas impu-
rezas & da ordem de 1077

cm?/seg que & cerca de 10°©

vezes maiores do que aque-

las dos grupos III e V.

(iv) A difusdao € sensivel a es-
trutura e a energia de ati

vagdao para esta € pequena
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VARIAGCAO DO PERFIL DE CONCENTRAGAO EM (%) DEVIDO A '"BACK

DIFFUSION" APOS FUSAO ZONAL DO SILICIO

Bl

IMPUREZAS K (emly  (em-2) fenid /) 3
Li 0,01 6,36 40,6 0,0003 1200
B 0,8 0,43 0,18 0,00000000005  0,0000005
AL 0,002 8,30 68,9 0,0000000004 0,003
P 0,3 2,03 4,12 0,00000000005  0,00002
S 0,00001 14,2  201,6 0,0000003 6,03
Fe  0,000008 14,45 2088  0,00002 416
Cu  0,0004 10,15 103 0,0003 3100
Zn  0,00001 14,2  201,6 0,000008 162
Ga 0,008 6,73 45,3  0,0000000001  0,0045
Ge 0,33 1,95 2,8 0,0000000001  0,000038
As 0,3 2,06 4,24 0,000000000008 0,0000034
Ag  0,00000001 21,5  462,3 0,00000004 1,85
Im  0,0004 10,15 103  0,00000000004  0,00014
Sn 0,016 5,91 35  0,000000000008 0,000025
Sb 0,023 5,47 30  0,00000000001  0,00024
Te  0,000004 15,50 240  0,00000000004  0,00096
Au  0,000025 13,2 174,3  0,000005 87
Bi  0,0007 9,50 90,3  0,00000000002  0,00018
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Figura 11.2 - Corrosao do quartzo pelo silicio fundido.
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.

Figura 11.3 - Técnica de Zona flutuante. Aquecedores na forma
de Anel e Espiras de Indugao produzem zonas Fun
didas que sao mantidas em seu lugar pela Tensao

Superficial.

Y9

D4

e/
™.

0
0 0.4 08 1.2 1.6 20 24 28
r/ vyg
Figura 11.4 - Comprimento maximo % da zona flutuante em fungao

do ralo r de barra.
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ROTAGAO SUPERIOR
DA BARRA

DIAMETRO DA
|~ BARRA SUPERIOR
b—ﬁ-O.—déf //////INTERFACE DE FUSAO
CONFIGURAGAD CONVECCAO £
P DA ESPIRA DISTRIBUICAO DE
COMPRIMENTO TEMPERATURA
EXTERNO DA © © ©
ZONA ZONA
! FUNDIDA
ESPESSURA DA
i | EXCENTRICIDADE CAMADA DE DIFUSAD
7 DIAMETRO DO INTERFACE DO
0, | ——1 MONOCRISTAL ————— CRESCIMENTO { CURVATURA
DEFINE A ORIENTACAO)

MONOCRISTAL

(H;) ROTACAO INFERIOR

DA BARRA
ORIENTACAO
CRISTALINA :
{a) (b)
Figura I11.5 - (a) parametros de crescimento (variaveis) que mode-
lam a forma da zona; (b) forma resultante da zona

fundida envolve fatores fisicos-quimicos gque produ-
zem uma certa distribuicao radial do dopante.
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soLIDO soLIBO

SOLIDO
=

VACUO

sdLipo

SOLIDOD

soLIDO

(a) {b) {e)

Figura 11.6 - Linhas de fluxo adimencionais ¢ para o fluxo indu
zido pela tensao superficial na fusao zonal flutu
ante sem gravidade com V¢=0; a=0,5cm. Em (a) (T4~
Tm)=0,05°C, M=350. Em (b) (T4-T_ )=0,5°C e M=3500.
Em (c) (To-Tp)=1,00C e M=7000.

S0LIDD saLiIDO
=i ] vacuo
l soLIDO
{a) l )
(p)
Figura 11.7 - (a) lsotermas 6 e linhas de corrente de fluxo ¢ com

a gravidade igual a zero, ciclico com (To-Tq)=
0,05°C, To=Ty: €5=0,3, a=0,5em, M=350, Pr=0,023,
Vc=0. Em (b) identico a figura (a).

I soLipo

>4 vacuo

S0LIDO

Figura 11.8 - Efeito da forga da gravidade nas linhas de fluxo y
e isotermas 6, ﬁara as mesmas condigoes da figura
1%.71a).
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VACUD

SOLIDO

Figura 11.9 - Influéncia do nimero de Prandtl nas isotermas @

¢ nas linhas de fluxo, com inicio nas mesmas con
digoes da figura 11.8(a).

INTERFACE DE FUSAO

W7

A

INTERFACE DE SOLIDIFICACAD

Figura I1.10 - Concentracdes das influéncias ¢ no silicio fun-
dido no estado estacionirio para uma zona fundi
da flutuante com velocidade de =5cm/hora, M=350,
Pr=0,023, Sc=5,0, ko=0,1, D=2,6x10-4cm2/seg, 2=
0.,5¢cm.
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Figura 171.11

-. Representagao esquematica das linhas de fluxo da
convecgao do fluxo Marangoni em uma zona fundida
flutuante (a) vista superior: (b) vista de per-
fil; (c) oscilagdes de temperatura provocadas pe
las oscilagoes deste fluxo.
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Mapas dos padroes de fluxo simulados por computador pa
ra a convecgao induzida pela rotagiao em zonas de silicio. Em(a)
linhas de corrente de fluxo; (b) velocidades azimutais adimensio

nais; (c) velocidades adimensionais axiais.
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Figura 11.19 - Numero de Grashof 77500 e isorotacao de 30 rpm
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Figura 11.24 - Variacao da energia livre de interface em funcao

da fracao de atomos ordenados, para diferentes
valores do parametro a.
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Figura 11.25 - Modelo de crescimento para silicio durgntv_o
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Figura I1.26 - Regibes super resfriadas e as correspondentes

Fipura 11.47 -

localizagoes das facetas para (A) 1soterma con
vexa em direcao a zona fundida (B) isoterma de
solidificacao concava em diregao a zona liqui-
da, (C) isoterma de solidificacao duplamente
curva e (D) isoterma de solidificacao plana -
AT = super resfriamento.

(p)

30rpm

Efeito da rotacao inferior sobre a forma da
interface de crescimerito segundo W. Keller.

(a) rotacao lenta de 5 rpm. (b) rotagao ra-
pida de 30 rpm.
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O SITIOS ATOMICOS

@ SITIOS INTERSTICIAIS

Figura 11.28 (a) Rede cristalina do'silicio, mostrando‘as cinco
posigdes intersticiais na célula unitaria. Em
(b) vista esquematica da penetragao de uma im-
pureza pelos intersticios.
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CAPITULO III

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

IIT.1. MATERIAIS

Na realizagao do processamento experimental da fusao zo

nal flutuante do silicio empregou-se os seguintes materiais:

(1)

(11)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

silicio de grau eletronico, na forma de barras

cilindricas policristalinas delgadas, com diame-
tros de 6,2mm, comprimento de 200mm, com resisti-
vidade da ordem de 250 ohms.cm, com objetivos de
se encontrar oS parametros otimos do processamen-
to. Estas foram provenientes da industria Wacker
~Chemitron, Alemanha.

silicio depositado, na forma de barras cilindri-

cas com diametros de 10mm, comprimento de 200mm |,

com resistividade de 2,0 ohms.cm. Estas barras

foram depositadas nos laboratdrios do Projeto MGE.

Argonio ultra puro de White Martins, com pureza

nominal de 99,999%, umidade maxima de 3 ppm, oxi-

génio maximo de 1 ppm, numero maximo de hidrocar
bonetos de 1 ppm, segundo fornecedor.

Titanio na forma de cavacos e esponja, com pureza
nominal de 99,425%, com 0,08% de C, 0,03% de N3 e

0,25% de 0,, conforme analise fornecida pela
TiFab.

Grafite espectroscopicamente puro, para a confec-
¢ao dos pré-aquecedores, com 99,9999% de pureza,
segundo fornecedor (Altemann S/A).

Tubos de quartzo, de 60mm de diametro, 800mm de

comprimento, 2mm de paredes, para a confecgao da
camara de fusao.

Cobre eletrolitico, com pureza nominal de  99,9%

para a confecgao dos concentradores de campo RF.



II1.2. EQUIPAMENTOS

O tratamento de uma barra de silicio submetida pela téc
nica de fusao zonal flutuante, necessita da fusao de uma zona fun
dida de comprimento suficientemente reduzido, para que se estabe-

leca o equilibrio térmico entre as partes solidas superior e infe
rior da mesma.

E indispensavel que esta zona permanega liguida e que o
equilibrio térmico se mantenha durante o transcorrer de seu avan-
go ao longo desta barra. Este avango pode ser realizado tanto de
baixo para cima como no sentido contrario. Os problemas de insta

bilidade devido as perturbagdes que influenciam o equilibrio tér-

mico desta zona subsistem tanto em um caso como em outro. Entre-
tanto, o sentido que melhor se adapta € de baixo para cima, pois
evita os efeitos adicionais tanto da tensao superficial como da

gravidade em maior grau.

Numerosos fatores sdo susceptiveis de perturbar o equi-
librio térmico de uma zona fundida flutuante, onde pode-se citar:
flutuagées ao nivel das mudangas térmicas entre a zona fundida e
a atmosfera protetora, evolugao das perdas de calor por condugao
térmica pelas partes solidas desta barra; variagOes da poténcia
da fonte de aquecimento, aquelas relacionadas com o acoplamento

entre esta fonte de aquecimento (no caso indugao) e a zona fundi-
da.

A cilindragem da barra processada por fusao zonal flu-
tuante € controlada e mantida constante pelo ajuste automatico da
fonte de aquecimento. A geometria da zona fundida regula-se num
sistema de puxamento baseado num sistema rotacional das partes s0
lidas. A figura II1.1 ilustra a evolugao de uma zona fundida flu
tuante submetida a perturbagoes de seu equilibrio térmico durante

o curso do avango da mesma de baixo para cima em uma barra cilin-
drica.

Pode-se estabilizar uma zona fundida até um certo limi-
te de comprimento com a ajuda de dispositivos de concentragao a
fim de manter sua geometria e obter um produto de boa cilindragem
o controle e a limitagdao a um valor pré-determinado e fixo do com
primento de zona, permite fixar a forma da mesma e também do man-
tenimento de sua cilindragem.
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Como pode-se observar, o sucesso no processamento por
fus3do zonal flutuante de uma barra cilindrica € forgosamente in-

fluenciado pela eficiencia apresentada pelos equipamentos.

Em vista disso, projetou-se e construiu-se um conjunto
de equipamentos que estao ilustrados na figura III.2. A este con
junto de equipamentos denominou-se de sistema de fusao zonal flu-
tuante. Essencialmente o mesmo estd constituido dos seguintes sub

sistema:

(a) subsistema central, composto por uma camara de fu-
sao, mecanismos de sustentagao e movimentagao da

barra processada.

(t) Subsistema de controle de potencia e temperatura,
que consiste de um gerador de indugao de alta fre-
quencia (4 Mllz e potencia de saida de 15 Kw) e um
controlador de voltagem PID que alimentam uma espl-
ra de indugao acoplada a um concentrador de campo
RF. A temperatura € monitorada por intermédio  de
um pirometro infravermelho.

(c) Subsistema de controle da atmosfera (inerte ou va-
cuo) composto por um tubo de argonio ultra puro,bom

ba mecanica de médio vacuo (10-3

Torr) purificador
de argonio com utilizagdao de cavacos de titanio a-
quecidos por intermédio de um forno tipo pogco (1000

o il T

ITXI.2.1:. Subsistama Central

Este subsistema tem a finalidade da sustentagao e da mo
vimentagao da barra de silicio a ser processada [98]. Conforme
ilustra a figura I11.3, o sistema de sustentacdao € constituido de
uma base de fixacao de ago 1020 (1) que suporta duas bases de acgo
1020 superior (2) e inferior (3), as quais por sua vez sao susten
tadas na base da sustentagao por duas barras suportes (4). A ba-
se superior e a inferior estdao rigidamente presas por intermédio
de dois eixos suportes de ago 1020 com acabamento superficial es-
pecial (5).
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Entre a base de fixacao (1) e a base inferior (3 ) es
ta localizado o fuso que tem por finalidade a realizagéo da movi
mentagao axial da barra de silicio. Este fuso (6) € de rosca
trap 25" com 8 fios por polegada, esta fixado a base de sustenta

gao por um rolamento auto compensado (7) e preso por um anel e-
lastico (8).

As extremidades das bases inferior e superior estao fi
xas por intermédio de dois parafusos especiais a flange superior
(9) e a flange inferior (10) que tem por finalidade o alojamento
da camara de fusdo (11) constituida de um tubo de quartzo. Nas
duas extremidades deste tubo e por intermédio de roscas estdo pre
sos dois fixadores de tubo de quartzo (12) com anéis o "ring" pa

ra eliminar possiveis vazamentos.

0 fuso (6) € acionado através de um moto redutor de
corrente continua de 1/4 HP, com rotagao maxima de 1 rpm. Sua ve

locidade € variada por um sistema de controle que altera a ten-
sao da armadura do mesmo.

O sistema de movimentacao € constituido de dois supor-
tes superior (13) e inferior (14) de ago 1020 que se sustentam
através de dois eixos de movimentacao axial de acgo especial (15).
Na base superior esta preso por uma chapa de suporte um moto re-
dutor (16) objetivando a rotagdao do suporte superior da barra de
silicio, onde fixa-se o eixo superior (17). Por sua vez, este €
fixado ao sistema de movimentagdo por intermédio de um suporte
(18) e um rolamento conico (19). Neste suporte esta preso um
pino trava (20) que tem por finalidade durante o processamento ,
facilitar a verificagido da fusao da barra e corregoes das varia-
goes da cilindragem desta.

No suporte inferior (14) localiza-se um moto redutor a
coplado por uma chapa suporte (21) que tem por finalidade promo-
ver a rotacao do eixo inferior (22). Esta rotagdao € produzida
por intermedio de duas polias dentadas (23) e uma correia denta-
da (24). O eixo inferior (22) esta fixo ao suporte inferior(14)
por intermédio do suporte do eixo inferior (25) e de um fixador
(25) que se prendem pelo aperto de um anel "o'ring" (27). Para a

regulagem desta correia as duas polias utiliza-se de um estica-
dor (28,29).
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Para facilitar a movimentacgao deste sistema movel, to-
do este conjunto esta sustentado por intermédio de um cabo de
aco, a um contrapeso de chumbo, que ¢ sustentado por um suporte

de rolamento (30) e que se desliza ao longo do eixo suporte (5).

Os dois eixos de movimentagao axial deslizam pelo sis-
tema de sustentagao através de rolamentos moveis axiais (31) ,tam
bém, os dois eixos de sustentagdo da barra de silicio, deslizam
pelas flanges através de dois rolamentos (32).

Acima do suporte inferior (14) localiza-se o sistema
de acoplamento entre o sistema movel e o sistema de sustentagao,
ilustrado na figura I11.4. O corte BB ilustra em maiores deta-
lhes este acoplamento. Constituido de um manipulo (1), uma ala-
vanca (2), um disco guia (3), uma chapa guia (4) presa a uma
meia porca (5) de bronze a qual tem a finalidade de realizar 0
acoplamento do fuso. Para isto, basta girar o disco guia para
a esquerda ou para a direita para que esta meia porca desacople-
se ou acople-se ao fuso (18), respectivamente.

O corpo central deste sistema vem a ser uma camara de
fusao, que tem por finalidade a realizagao do processamento. A
figura II1.5, ilustra em corte, parte da mesma, onde em (1) tem-
se a barra de silicio, mantida verticalmente presa por interme-
dio de um mandril fixado ao eixo inferior por intermédio de seis
parafusos cujo objetivo principal, € o alinhamento deste com re-
lagao ao centro do concentrador de campo RF (3). Em (2) vé-se a
espira de inducao de alta frequencia e em (4) o pré-aquecedor de
grafite espectroscopicamente puro ou algum metal refratario de
alto ponto de fusao (W, Nb, V, etc.).

Em (5) observa-se a flange inferior em corte, onde em
(6) tem-se uma valvula micrométrica que tem como objetivo princi
pal o mantenimento na camara de fusao, de uma atmosfera controla
da, tanto na faixa da pressao atmosferica, como nas faixas de
pressoes reduzidas (10"1 Torr). Finalmente, em (7) tem-se o sis

tema de vedagdo com dois "o'ring", objetivando selagem oOtima.

I111.2.2. Subsistema de controle de Potencia e Temperatura

O problema de produzir e manter uma zona fundida flutu
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ante esta intimamente relacionado com o estabelecimento de uma
temperatura maxima, 6tima, acima do ponto de fusio do silicio e
o estabelecimento de uma temperatura abaixo deste ponto, nas re-
gioes superiores e inferiores. Se o comprimento de zona deve ser
mantido constante, este perfil de temperatura deve ser mantido
constante. Para isto deve-se realizar esforgos para que os gra-
dientes de temperatura nas interfaces desta zona sejam mantidos

com grande inclinagao.

Diversos métodos de aquecimento podem ser utilizados

para o processamcnto desta técnica, como por exemplo, aguecimen-

to por resisténcia, feixe eletronico, arco eleétrico, indugao,
ete.

Entretanto, de todas estas técnicas de aquecimento a
que melhor se adaptou com sucesso em relagdo ao silicio, foi 0

aquecimento por indug@o. As caracteristicas inerentes ao aqueci
mento por intermédio da indugao eletromagnetica, tornam-no parti
cularmente adaptavel para o processamento da fusdo zonal flutuan
te. A possibilidade de um aquecimento uniforme e localizado,

permite o desenvolvimento de zonas fundidas muito pequenas.

Em vista disto, neste trabalho como fonte de potencia,
utilizou-se um gerador de indugao projetado especialmente para
este fim. A figura III.6 ilustra o circuito esquematico do gera
dor de indugao e a tabela III1.1 mostra os valores de todos os
seus componentes. Sua impedancia de entrada € da ordem de 30 KVA
com saida maxima na espira de trabalho de 15 Kw, trabalhando na
freguencia de 4}(106 Hz. Utiliza no circuito oscilante uma valvu
la da EIMAC - 3CX 5000 H3, refrigerada a ar.

0 principal carater do projeto de uma espira utilizada
na fusao zonal flutuante do silicio € a concentragao da poténcia
dentro de uma regiao limitada na barra, produzida por uma deter-
minada concentracao do campo RF. Ao mesmo tempo, sempre estara

presente associada com este campo RF, uma levitagZo eletromagné-
tica.

Ha varios tipos de espiras que podem ser utilizadas no

aquecimento durante a fusao zonal flutuante, neste trabalho, uti

zou-se varios projetos, com espiras planas, com uma Unica volta,
com multivoltas, cilindricas, etc.
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Entretanto, € muito importante ocorrer uma entrada de
calor concentrada para poder estabelecer uma zona fundida flutuan
te estavel. Para tal objetivo, foi desenvolvido uma espira cilig
drica que se acoplava a um concentrador de campo RF, ilustrado na
figura III.7, com o qual € possivel com que o campo da espira ci-
l1indrica, possa ser transformado e dirigido, isto €, o fluxo mag-
nético possa ser concentrado numa pequena regiao. A figura III.7
ilustra a maneira com que estas correntes induzidas fluem e sao
confinadas nas regioes superficiais. A corrente que passa ao re-
dor da parte central estd aproximadamente em fase com a corrente

da espira RF, a qual nao esta compensada.

0 inicio da operagao do processamento por fusao zonal
flutuante do silicio apresenta algumas dificuldades, devido a al-
ta resistividade deste a temperatura ambiente e nao acoplando su-
ficientemente bem como o campo RF devido ao pequeno numero dos
portadores de carga. O numero destes pode ser localmente aumenta

do pelo aumento da temperatura, pois estes sao termicamente ativa
dos.

ApGs diversas tentativas, utilizou-se como pré-aquece-
dor um anel de grafite de 10mm de diametro externo, 8mm de diame-
tro interno e 50mm de comprimento adaptado no mandril inferior de
suporte da barra de silicio [99]. Este grafite € espectroscopica
mente puro, onde na tabela II1I1.2 pode-se observar os niveis das

impurezas, conforme especificagao do fornecedor.

O controle da poténcia a espira de indugdo & feito atra
vés de uma bateria de seis SCR de alta poténcia (30 KVA, 60 Amp),
que controla a voltagem de placa do transformador primario do ge-
rador de radio frequéncia, que por sua vez controla a voltagem de
placa da valvula osciladora EIMAC. O controle desta bateria de
SCR € conseguido com um variador de poténcia "Exotérmic", que per
mite tanto controle local como automatico. A figura II11.8 ilus-
tra em forma esquematica o circuito elétrico desta variador de
poténcia. Convém mencionar que a temperatura da zona fundida &
monitorada por um pirGmetro infravermelho IRCON 2230 [100].
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I11.2.3. Subsistema de controle da Atmosfera

Como os processos da fusao zonal flutuante sao muito
lentos, o silicio em crescimento tende a estar em equilibrio com
a atmosfera no interior da camara de fusao. Para o caso especi-

fico, € necessario providenciar uma atmosfera controlada e  benm
limpa.

Uma das atmosfera disponiveis e das mais limpas € o va
cuo. Pressoes tao baixas quanto 19”1 Torr, podem ser produzi -
das, apesar de que vacuo em torno de 1677 Torr, corresponde a ga
ses altamente puros. Entretanto, a fusao zonal flutuante em va-
cuo somente €& possivel se a pressido de vapor do material a SeY
purificado for taoc baixa que as perdas devido a evaporagao perma
negam dentro de limites aceitaveis. A pressao de vapor no ponto
de fusao serve como uma referencia. A pressao de vapor do sili-
cio no seu ponto de fusao € da ordem de 1073 Torr, valor este um

pouco alto, surgindo dificuldades com relacao ao proprio proces-
samento.

Pode-se dividir o sistema de vacuo em trés partes:

(a) Montagem das bombas e ligagoes

(b) Sistema de medidas

(c) Vedagoes na camara de fusiao

a) Instalou-se a bomba cujas caracteristicas sao dadas
abaixo, num carrinho de modo a poder aproveita-la em outras situa
coes. Entretanto, instalou-se esta o mais proximo possivel da

camara de fusao, com a finalidade de diminuir a impedancia do

sistema, isto €, sobre o gerador de indug3o.
As caracteristicas desta bomba mecanica era a seguinte:

. . EDWARDS

MaEa slthe st e e S B ! o ellE i (o] Twisi

MOABIG & orus s bs ek ses sees EE ey sy es e on s SOM Ed
Vighe AR cisssasanisenmendninssasnse b
Vicuo maximo (Torr) sem gas de lastro .. 10™"

com gas de lastro .. 1072

b) Sistema de medidas de vacuo

Em um painel colocou-se um medidor Pirani, cujas carac
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teristicas sao dadas abaixo:

Medidor de baixo VACUO .ss.vensesesesrnees EDWARDS
MABLE sasvcasinsnissisansnasinnaanwiswen Pafany 11
Faixa de pressae [TorrE) scvrvvsevssvansss 3 B 10“3

c) A parte mais delicada do sistema de vacuo esta rela

cionada com as vedagoes na camara de fusao.

A camara de fusao deve ser frequentemente retirada e
instalada de modo que as vedagoes definitivas sao inexequiveis.
Tornou-se pois necessario um sistema que permitisse facilidades
de montagem, com vedagDes satisfatorias e que se adaptassen as
segoes nao regulares e a diversos comprimentos dos tubos. Isto
foli solucionado com selos Wilson com anéis "o'ring" duplos.

A utilizagao do sistema de vacuo descrito acima foiuti
lizado somente quando necessitou-se do mesmo durante o processa-
mento. Entretanto, quando necessitou-se trabalhar a pressao at-
mosférica, o silicio teve de ser processado em atmosfera inerte.
Diversos gases inertes sao susceptiveis de serem utilizados como

atmosfera, entretanto, © arganio foi o que apresentou maior su-
Cesso.

Por outro lado, o argonio comercial apresenta altas
concentragoes de contaminantes, destacando-se o oxigeénio, por is
to foi necessario sua purificacgao.

A purificagao de gases inertes realiza-se basicamente
segundo tres processos @Oﬂ.

(i) Destilagao fracionada, (ii) difusao atraves de pa-
redes de quartzo aquecidas e (iii) absorgao, que consiste da
reagao do gas com a superficie de um solido, Neste processo,des
tacam-se dois mecanismos diferentes: absorgao fisica e absorgao
quimica.

0 objetivo destes tres processos € a eliminacdo de im-
20 02 e hZO.
Como o processo (iii) € o mais indicado segundo a bi-

purezas especificas, que neste caso, sao N

bliografia [102] para a purificagao do argonio, este processo foi
o estolhido para este trabalho.

Diversos metais reativos podem ser utilizados como ab-
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sorgores destas impurezas, entretanto, o mais eficiente &€ o tita

. : )
nio aquecido a temperatura de 8507C.

Nas tentativas iniciais de purificagao, empregou-se es
ponja de titanio com pureza em torno de 98%, que oferece grande
area para absorgao. Entretanto, encontrou-se grandes dificulda-
des em limpar satisfatoriamente este material. O arranjo experi
mental esta ilustrado na figura I1I1.9(a) e (b), onde pode-se ter
uma idéia geral tanto do forno de aquecimento como do sistema de
purificacdao totalmente construido em quartzo. Este consiste de
dois traps, um com 63mm de diametro servindo como camara para o
titanio e outro de 30mm servindo de trap para o nitrogenio 1liqui
do com objetivos de eliminar qualquer presenga de vapor d'agua
que porventura penetrasse na camara de titanio. Ha uma jungaoes
merilhada para permitir a introducgdao do titanio. A camara de
titanio € introduzida em um forno tipo pogo de resistéencia ¢
aquecido a 850°C, num patamar de aproximadamente 10cm. Entre~
tanto, os resultados iniciais n3o foram satisfatdrios, pela im-
possibilidade tanto da limpeza da esponja de titanio, como tam-
bém pelas pequenas dimensoes do sistema. Quando utilizou-se fi-
tas de titanio com espessura menor do que 0,4mm e alguns mms de
largura, como ilustram as figura II1.10 e um trap para o titanio
com 500mm de comprimento o processamento de purificacao foi rea-
lizado com sucesso. As tiras de titanio foram limpas numa solu-
¢ao de acido cloridrico concentrado, a seguir em uma solugao
constituida de uma parte de HF e 10 de Hy0, lavadas em acetona e
por fim em agua bidestilada. A tabela III.3 ilustra segundo ©
fornecedor as impurezas detectadas em tais fitas de titanio.

Introduziu-se este material na camara de titanio, com
fluxos sempre de 1 litro/min, que € segundo a bibliografia [103]
o fluxo padrao utilizado na fusao zonal flutuante.

111.3. METODOS

I111.3.1. Introducgao

Ao iniciar o processamento, as barras sempre sofriam



um processo de atague quimico em uma solugao de quatro partes por

volume de HNO; e uma parte por volume de HF e temperatura ambien-
te durante 30 seg.

Colocava-se esta barra nos suportes verticais da camara
de fusao de tal maneira que a mesma se alinhasse perfeitamente com
o eixo vertical de rotacao. Esta operagdo € muito delicada pois
qualquer desvio entre este eixo e o centro do concentrador, duran
te o processamento, na ocasiao da rotagao desta barra, havia senm-
pre a possibilidade da zona flutuante tocar o concentrador, des-

truindo a zona fundida, e interrompendo o processamento.

Vdrias horas antes do processamento em si, iniciava-se
a limpeza de todo o sistema de atmosfera inerte, além do aqueci-
mento das paredes externas da camara de fusdo, e do aquecimento do
forno para a purificacao do argonio (SSODC). Passava-se varias
vezes um fluxo gasoso no interior da camara de fusao, alternando
este procedimento com vacuo da ordem de 10-3 Torr, produzindo co-
mo mencionamos acima o aquecimento das paredes externas da camara
de fusao, por intermeédio de um magarico, durante duas horas, para
a eliminagdo do oxigenio residual e também de impurezas porventu-

ra presas na superficie interna do tubo de quartzo da camara de
fusao.

A seguir, iniciava-se a operagao de colocagao em fun-
cionamento de todo o sistema de controle de potencia e temperatu-
ra, com objetivos da realizacgao do acoplamento inicial do concen-
trador de campo RF e a barra de silicio, via pré-aquecedor de gra

fite, disposto na regiao onde o processamento se iniciaria.

Quando a temperatura da barra de silicio atingia 700°C,
este acoplamento era imediato. Retirava-se do pré-aquecedor esta
zona aquecida e por intermédio do controle remoto do controlador
aumentava-se a poténcia da espira, até que a barra sofresse fusio,
ap0s o mantenimento de uma zona fundida cujo comprimento nao ul-
trapassasse o limite maximo conforme capitulo II, iniciava-se a
rotagao inferior e superior da barra, inicialmente em torno de 5

a 6 rpm e finalmente a rotagao requerida.

Apds o estabelecimento da zona fundida flutuante esta-
vel, iniciava-se a movimentagao axial, numa velocidade de 1 a 5
cm/hora, conforme estudo a ser relatado.




Apo6s o tcérmino da passada, interrompia-se as rotagoes
da barra de silicio, diminuia-se a potencia do gerador de indugao
a um valor em que a zona fundida solidificasse, sem desacoplar e

retornava-se a barra para a posigao inicial, reiniciando novamen-
te 0 processo.

Quando o numero de passadas era suficiente, removia-se
a barra do equipamento, apos suficiente resfriamento, para mane-
ja-la sem perigo de contaminacao.

Se o objetivo imediato a seguir fosse medir a resistivi
dade transversal pelo método das quatro pontas, esta barra imedia
tamente sofria processamento de "cut off" em serra a base de dia
mante. Se por outro lado, necessitasse de medidas de resistivida
de pelo método das quatro pontas na superficie externa da mesma,

esta nao sofria este processamento, e sim somente jateamento de
areia.

Se o objetivo posterior era somente caracterizagao ana-

1itica por outra ferramenta, o processamento com jateamento con
areia também era efetuado.

I1I1.3.2. Detecgao das Impurezas - Caracterizacgao

Ha um grande nimero de métodos que podem ser utilizados
para a detecgao de tragos de impurezas em materiais que foram pu-
rificados por fusdo zonal [104]. Alguns sao muito gerais no senti
do de que os mesmos determinam essencialmente todos os elementos
presentes em uma simples experiencia. A espectrometria de emis-
sio € um exemplo de um método geral. Um segundo grupo de métodos
analiticos e especificos no sentido de que determinam somente um

elemento de cada vez, € a ativagao por neutrons. O terceiro gru-

po de técnicas analiticas € o das ni3o especificas. Para o caso
dos metais, este tipo pode-se dizer que uma amostra e impura ,
mas ndo nos diz gual o tipo de impureza ou quando uma amostra e

de fato de grau eletronico. A resistividade eletrica e um exem-

plo de um método niao especifico.

Entretanto, para o caso do silicio de grau eletronico,

conforme mencionou-se no capitulo 1, a concentragao das 1mpurezas



situam-se na faixa de ppba, entao sua caracterizagao € mais com
plexa. Para melhor compreensao deste fato, a figuré | ] O ilui
tra segundo Benson [105] o limite de detectibilidade das diver-

sas impurezas encontradas no silicio com treés diferentes métodos
de analise: analise por ativagao, espectrometria de massa (soli-
dos) e infravermelho a baixas temperaturas. Destes trés métodos
o que tem melhor sensibilidade, sem divida € a analise por ativa
¢ao. No entanto, necessita-se de um reator nuclear, nem sempre
disponivel. O método seguinte € a espectrometria de massa, cu-
jos equipamentos sdo muito caros além da analise propriamente di
ta ser muito dificil de se realizar. Por exemplo, considerando-
se o boro, vé-se que o limite de detectibilidade € da ordem de
10 ppba, equivalente a um silicio tipo p com resistividade em
torno de 20 ohms.cm [105]. Infelizmente, este silicio ¢ de pure
za nao muito elevada para objetivos eletronicos. Portanto, para o
caso do silicio processado por fusao zonal flutuante, os niveis
das impurezas situam-se geralmente abaixo dos limites de sensibi

lidade das teécnicas analiticas convencionais.

Para a solugao deste sério problema, faz-se uso de cer
tas propriedades fisicas basicas do silicio dentre as quais a
mais importante e tambeém a mais simples de se realizar vem a ser
a condutividade eletrica, que ¢ infelizmente um método nao espe-
cifico, para a caracterizagao do grau eletronico. Um dos prin-
cipais objetivos deste trabalho vem a ser a demonstragao de como
transformar indiretamente este método n3o especifico em um méto-
do especifico, relacionando as propriedades elétricas com as pro
priedades quimicas e estruturais do silicio.

Apesar de ser um dos métodos de caracterizagao mais
simples, varios problemas surgem com relagao a tecnologia rela-
cionada com o mesmo, pois demanda técnicas de corte, polimento se
guido de algum método de realizacao de contatos para as medidas
da condutividade. Jdealmente, estes contatos devem ser ohmicos
e de baixa resistencia.

111.5.3. Métodos Nio Especificos - Resistividade Elétrica

Na pratica € a resistividade elétrica e nido a conduti-
vidade elétrica que se mede.
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A resistividade elétrica de um semicondutor e dada por:

[106]

o = (3.1)

onde:
e = carga do elétron
newy, = numero e mobilidade dos elétrons
P& a, > namero e mobilidade dos buracos

- - - . . - - - -
Se nao existir impurezas no silicio (intrinseco), a ge
ragao térmica de elétrons e buracos & igual e o produto (n.p) e

exXpresso por:

2 553 y2l
n.p = ny = 1,5x1077°xT <EXp (- )
KT
s 1.9%x10%° wn ® & 300K (3.2)

sendo:

o
]

constante de Boltzmann

3
]

Temperatura absoluta

Como o produto (n.p) se mantém constante em uma dada
temperatura (dependendo das condigoes experimentais), a contri
buigae dos portadores minoritarios, torna-se relativamente  sem
importancia (dependendo tambem do tipo e de concentragao dos mes

mos), desde que a concentragao das impurezas seja bem maior que

n

2ls a

1

Na temperatura ambiente, praticamente todas impurezas
que induzem niveis de energias proximos dos bordos da banda (ni-
veis rasos) estao ionizadas e a seguinte aproximagao pode ser
empregada: [10g]



p = ' (34.3)

onde:

N, = concentracao dos aceitadores

Ny = concentragao dos doadores

isto €, a resistividade € fungdo da concentragdo liquida das im-
purezas.

Irvin [107] tragou curvas da resistividade em fungao

de (Nd—Na) para o silicio. Estas curvas estao ilustradas na fi-
gura 11I.12.

Entretanto, estas curvas somente podem ser aplicadasem
silicio nao compensado, pois geralmente impurezas que induzem ni
vels de energia mais profundos no interior do gap proibido com-
pensam o silicio, devido a que somente uma pequena concentragao
das mesmas sao ionizadas a temperatura ambiente, e assim pouco
contribuirao para a condutividade. No entanto, os atomos nao
ionizados destas impurezas, atuarao como 'traps" para os porta-
dores de carga disponiveis de ambos os tipos de impurezas (p ou
n) e assim geralmente decrescerao (ou anularao) as concentragoes
P ou n das impurezas rasas, produzindo silicio com altas e anamg

las resistividades, indiferentes se o mesmo for do tipo p ou n.

A literatura [108] da a denominagZ@o de impurezas rasas
aquelas cujos niveis de energia situam-se em torno de 0,025 eV de
ambos os bordos das bandas. Por sua vez as impurezas cujos ni-
vels de energia associados com as mesmas situam-se no interior
do gap de energia proibido, sao denominadas de impurezas profun-
das. As impurezas rasas sao aquelas em gue suas atividades elé-
tricas podem ser ativadas ou controladas pela temperatura e pela
voltagem, suas concentragoes podem também ser controladas sob
uma ampla faixa. Costuma-se dizer que a temperatura ambiente to
dos os portadores de carga sao ionizados. Para o caso do sili-
cio, os portadores rasos sao produzidos pelas impurezas do gru-
po VA (P, As, Sb, ...) como doadores. Por sua vez os aceitado-
Tes rasos sao ﬁroduzidos pelas impurezas do grupo III.A da tabe-
la periédica, tais como: B, Al, Ga, ... Um fato interessante dQ§

tas impurezas € que as mesmas sdo essencialmente substitucionais
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na rede cristalina do silicio, a excegdo dos eclementos alcalinos,
como o Li e o Na, que sao intersticiais por excelencia. A tabe-
la II1.4 ilustra as energias de ionizagao destas impurezas no si
licio. Pode-se notar que para o silicio os aceitadores e 0s
doadores tendem a se situarem na faixa de 0,04 eV a (0,07 eV com

excegao do indio, que € mais profundo.

As impurezas associadas com os niveis profundos, por
outro lado, perturbam as ligagoes do silicio t3o fortemente que
sua solubilidade € reduzida. Tais estados profundos sao algumas

vezes denominados de "traps", "centros de recombinagao', etc.

Hall - Schockley - Read [109], postularam um modelo ted-
rico para explicar a recombinagdo no silicio. Para estes pesqui
sadores, dois mecanismos podem ser utilizados para tal fungao, o
primeiro € a recombinagao direta dos eletrons e dos buracos que
por sua vez sao acompanhados pela emissao de fotons e fonons[110].
Esta é denominada de recombinacao intrinseca. O segundo mecanis
mo requer para sua explicagdo da presenca dos niveis de energia
profundos, pois segundo os autores citados acima, a presenga de
tais niveis profundos aumenta a velocidade de recombinagao dos
elétrons e dos buracos. Impurezas, discordancias, vacancias in-
tersticiais e contornos de grao induzem estes niveis profundos.
Existem varias maneiras pelas quais a energia de um portador de
carga pode ser dissipada em um processo de captura. Pode-se di-
zer que a velocidade de recombinagao pode ser expressa em termos
de uma secgao reta de captura. Considerando por exemplo, um poTr
tador de carga minoritario capturado por uma impureza profunda.
Se este permanccer um tempo de vida médio no estado de captura e
¢ ejetado termicamente para a banda da gqual veio, deve-se denomi
nar tal centro de "trap". Se por outro lado, antes que a ejegao
térmica ocorra, um portador de carga maioritario for aprisionado,
a recombinagao ocorrera e a impureza atuara como um centro de Tre
combinagdao. A atuagao de um centro, dependera da concentragao
dos portadores de carga maioritarios e da secgao reta relativa pa
ra a captura dos portadores maioritarios e minoritarios. Os ele
mentos dos grupos IIIA e VA da tabela periodica tem baixas sec-
goes retas de captura, para os portadores de carga de mesmo Si-
nal, mas alta probabilidade de escape, pafa portadores de carga
de sinal oposto, indicativo de centros de recombinagao ineficien

tes; por outro lado, as impurezas que induzem niveis profundos no



gap proibido de silicio possuem grandes secgdes retas de captura,

indicativo de centros de recombinagdo e traps altamente efetivos.

Pode-se dizer que as impurezas profundas tem carater
aceitador ou doador de acordo com seu estado de carga antes ou
apos a captura de um determinado portador. A convengao utilizada
esta ilustrada na tabela III.5. Os parametros requeridos para es

pecificar o comportamento de qualquer centro particular sao:

(a) Sua energiaET com respeito as bandas de valencia e
de condugao.

(b) Suas secgoes retas de captura para elétrons o, ¢ pa
ra buracos o_.

(c) Suas velocidades de emissao térmica para elétrons
e € para buracos e_.

Na prética, mede-se a velocidade de captura cn ou c e

3 N p
deriva-se as secgoes retas apropriadas da relagao:

h.,p - Gn.p <Vih> (3.4)

onde <v. > € 2 velocidade térmica média dos portadores de carga
livres. As seccoes retas de captura sao fortemente dependentesdo
estado de carga da impureza como indica a tabela III.6, um centro
coulombiano atrativo tem uma secgao reta de captura maior do que
um centro inicialmente neutro, que por sua vez, tem uma Secgao Te

ta maior do que um centro coulombiano repulsivo.

No equilibrio térmico, pode-se derivar a seguinte rela-
c¢ao: [11q]

E

e. = c_ N exp (- —l) (3.5)
n n < YT

onde Ei = Ec - ET e NC € a densidade efetiva dos estados na banda
de condugao. Pode-se obter:
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w

E.

n i
— = Ao_exp (- =) ' (3.6)

TZ n kT

onde A € a independente da temperatura. Se considerar o indepen
dente da temperatura, um grafico de 1g(en/T2) contra 1/T permi-
te determinar Ej. Equagoes semelhantes sao derivadas para o caso
da emissao dos buracos. Um centro que situe-se acima do meio do
gap apresenta en>>ep, enquanto que um centro situado abaixo do
meio do gap apresenta ep>>en. Estas consideragoes podem ser uti-
lizadas para fornecer um esquenma de classificagao alternativo pa-
ra os niveis profundos como traps minoritarios ou maioritarios.Em
um material tipo n um trap minoritario € aquele em que e pre. ©
provavelmente situa-se abaixo do meio do grap proibido, enquanto
que um trap maioritario tem B3> 8 € mais provavelmente encon-
trado na metade superior do gap proibido de energia. Estas desi-

gualdades sao inversas para material tipo p.

Os niveis de energia profundos no silicio estao ilustra
dos na figura 111.13. Para sua determinagao utilizam-se diferen-
tes teécnicas. Dentre estas, uma das que tiveran ampla aplicagao
neste campo foi o método de medidas da energia de ativagdo térmi-
ca da constante de Hall e medidas de condutividade. Entretanto ,
provou-se serem incertas e imprecisas de varias dezenas de mili-
volts [111]. Analogamente as secgoes retas de absorgao dos ni-
veis rasos foram medidas em grande extensao, mas raramente para
impurezas com niveis profundos. (Apendice D).

A literatura especializada no assunto [108] costuma di-
vidir as impurezas com niveis profundos no silicio e estuda-las
conforme o grupo a que pertencem na tabela peridodica, por exem-
plo, as impurezas dos grupos I, II e III induzem estes niveis,sen
do que o caso mais classico e também mais estudado € o do ouro no
silicio. A figura I1I11.14 apresenta a resistividade do silicio em
fungao da concentragao desta impureza, pode-se notar que apesar
das altas resistividades, o silicio apresenta altas concentragoes
de ouro, indicativo que com impurezas profundas, este apesar de

apresentar alta resistividade, nao significa que esta puro.

Qutro grupo extremamente intercssante ¢ o caso dos ele-

mentos de transig¢do, isto ¢, Ni, Pd, Pt, Co, Fe, Mn, Cr, W que



tambér apresentam a mesma particularidade, conforme indica a figu
ra II11.15 para o caso de um elemento de transicao tipico como €
o caso da platina no silicio, existe a complicagao que estas impu

rezas difundem no silicio solido por mecanismos dissociativos.

A estrutura eletronica da platina e 5s° 5p6 sa® 652, as

sim a platina tem a camada Sf completamente vazia tendo dois ele-
trons de valeéncia na camada 6s. Deste modo, assume-se que OS étg
mos neutros de platina tem dois elétrons de valéncia no silicio,
por isto a platina compensa o0 silicio tipo p mas compensa também

-

fortemente o silicio tipo n e quando a concentracao da platina e
suficientemente grande, o silicio tipo n se converte a tipo p, is
to € devido aos niveis profundos induzidos, um 0,25 eV abaixo da
banda de condugao e outros dois a 0,36 eV e 0,30 eV acima da ban-
da de valéncia. As figuras III1.15 ilustram os valores da Tesisti
vidade antes e ap0s a introdug¢do da platina no silicio, em (a) ti

pe - n & em (b) tipe - P.

O grupo VI (O, S, Se e Te) apresentam mecanismos mais
complicados, devido a formagao de complexos com as vacancias. Os
elementos do grupo IV (C, Ge e Sn) também sao impurezas que indu-
zem os mesmos problemas, a excegao do carbono que € eletricamente

inativo no silicio, com a ressalva que s3ao centros de nucleacaohe
terogenea.

As impurezas alcalinas tem a particularidade de serem
intersticiails por excelencia, entretanto, sao impurezas rasas do

tipo doador no silicio. Destas, destacam-se o litio e o sodio.

Finalmente, convém lembrar que os defeitos pontuais co-
mo as vacancias; de linha, como as discordancias, maclas, contor
nos de grao, defeitos por radiagao, também tem carater elétrico a
tivo, com niveis de energia profundos, passiveis de compensar 0
silicio.

As curvas de Irvin [107] esbogadas na figura III.12, fo
ram tragadas levando em consideragao que todas as impurezas foram
ionizadas a temperatura ambiente. A concentragac dos portadores
de carga pode entao ser considerada igual a concentragao li-
quida das impurezas. No entanto, para as impurezas profundas, so
mente uma fragao ¢ ionizada a temperatura ambiente, isto €,sao

necessarias maiores temperaturas para que todas sejam ionizadas ,
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mas com isto, provocara saltos eletronicos inter bandas.

M. Selar [112] apresentou curvas de resistividade do si
licio a temperatura ambiente para impurezas do tipo p e n dopadas
com impurezas profundas em fungao da concentragao destas, basea-
das em analises das curvas de Irvin. Para uma determinada resis-

tividade, a concentragao dos portadores de carga pode ser obtida
da figura 111.16.

Na figura III.16(a) os resultados obtidos por este pes-
quisador para o caso das impurezas tipo n sao ilustrados e as cor
respondentes curvas para impurezas tipo p também sao ilustrados
na figura III.16(b). A variagao entre as curvas para diferentes
impurezas refletem o grau de ionizacgao das mesmas. Na figura
I11:16(c) o grau de ionizagao (razao dos portadores de carga 1li-
vres pela concentragao das impurezas) em fungao da concentragao
das impurezas estdo ilustrados.

Quando se caracteriza silicio por intermédio de um méto
do nao especifico como a resistividade, deve-se levar em conta to
dos estes fenomenos que sao possiveis de ocorrer na rede cristali

na. Por isto sua interpretagdo € muito dificil devido a sobrepo-
sigao de todos estes efeitos.

Para a realizacdo das medidas da resistividade elétrica
existem diversos métodos para o caso do silicio, por exemplo: (i)
método das quatro pontas; (ii) método das trés pontas; (iii) meéto
do das duas pontas; (iv) meétodo da resistencia dispersa e (v) ca-
rater p/n.

Para este trabalho, as medidas de resistividade eletri-
ca foram realizadas pelo método de quatro pontas, dada a facilida
de de se dispor do equipamento, bem como dada a grande divulgacao

deste processo no processamento dos semicondutores, como técnica
analitica [113].

I11.3.4. Método das quatro Pontas Aplicado a Secgoes Transversais

I11.3:4.1. Introducan

A figura III1.17 ilustra de forma esquematica o sistema



de medidas por cste metodo. Uma fonte de corrente continua esta
bilizada fornece uma corrente constante para varias faixas de T
sistividade do material a ser medido, pelas pontas externas. A
queda de potencial através das duas pontas internas ¢ medida por
intermédio de um voltimetro de alta impedancia de entrada consi-

derando que a resisténcia de contato nao afete a leitura desta.

Estas pontas devem ser metalicas. Em geral, uma am-
pla variedade de metais com alto modulo de Young foram wutiliza-
dos com sucesso. O mais utilizado é o de agulhas de tungsténio.
E também costume utilizar agulhas de tungsténio cobertas com iri
dio.

Pode ser facilmente demonstrado que guando a distancia
entre estas pontas forem iguais, a resistividade pode ser dada
pela formula [114]:

6 = —— 27s (3.7)

Na equagao acima, tem-se:

V = diferenga de potencial entre as pontas internas emn
volts.

1 = corrente injetada nas pontas externas em amperes

s = distancia entre as pontas em cm

Durante a realizagao das medidas de resistividade, por
intermédio deste método em amostras relativamente pequenas, oS
contornos superficiais refletem a corrente injetada pelas pontas
de corrente. As pontas de voltagem detectam estas reflexoes co-

mo fontes de corrente, obtendo assim um valor maior da resistivi
dade.

Para a realizagao das medidas com maior precisao, fato
res de corregao devem ser aplicados para eliminar estas refle=
Xxoes de corrente. Nas amostras utilizadas neste trabalho, com
pequenos diametros, dois conjuntos de corregoes sao wutilizados,
frequentemente como independentes, isto é&:



p=Fy » Fy » Boaiids . (3.8)

onde Fl € o fator de correcao para os defeitos provenientes das
bordas da amostra e F, leva em conta a espessura da mesma 113 ]
Para o caso de amostras circulares, empregou-se os fatores de
corregao Fl e F,, ilustrados nas figuras 1I1I1.18(a) e (b), respec
tivamente. Se as amostras tiveram uma espessura menor que 250um,

o fator de corregao F2 pode ser desprezado [113].

A figura 111.19(a) mostra o conjunto de equipamentos
utilizados para a caracterizagao por este método. A esquerda ob
serva-se o miliomimetro KEYTLEI modelo 503 e a direita o cabeco-

te de quatro pontas, na figura JII1.19(b) ilustra-se o cabegote.

I11.3.4.2. Técnicas Experimentais

As barras de silicio apés processamento por fusdo zo-
nal flutuante receberam jateamento de areia e a seguir processa
mento em corte em serra a base de diamante. Foram cortadas lani
nas a distancias de 10 em 10mm com espessuras de 2mm, tanto trans
versalmente como longitudinalmente ao longo da barra. As lami-
nas longitudinais sofreram processamento de polimento e tambénm
ataque quimico com objetivos de revelar as estrias de crescimen-
to. As amostras transversails, receberam polimento em lixa 600
até atingirem espessura da ordem de 700 uym, por intermedio de um
dispositivo especialmente construido.

0 cabegote de quatro pontas utilizado (Kokusay), utili
za sistema de medida de corrente alternada para minimizar a cor

rente nas amostras e ao mesmo tempo minimizar erros devido as
fem térmicas.

Este equipamento mede uma faixa de resistividade entre
0,001 ohm.cm a 1000 ohm.cm. Dando diretamente a razao V/I, onde
dependendo da faixa de resistividade, injeta a corrente nas pon-
tas externas.

Imediatamente ap0s © polimento e o ataque, as amostras
foram limpas ultrassonicamente em agua quente e em seguida en
detergente em solug2o, banho em agua destilada, novamente limpa

em ultra-som em acetona, lavada com metanol e seca com ar quente




e jateamento de areia.

Posicionada no suporte das quatro pontas e entao abaixa
va-se as pontas até atingir o contato com a amostra de tal manei-
ra que realizava-se as leituras sempre no centro da amostra. Es-
te procedimento fol realizado cinco vezes para cada amostra, ano-

tando-se as leituras para se tirar a média.

Este equipamento foi ideal para a realizagao das medi-
das em barras cuja resistividade era baixa (5Q), entretanto para
0 caso em que as barras tivessem uma alta resistividade (acima de
300 ohm.cm) nao foi possivel realizar as medidas, devido a ocor-
réncia de dois fatores muito importantes. Primeiramente, para as
amostras com pequenas dimensoes ocorria a reflexao da corrente, o
que se dava um valor irreal de V/1, segundo com silicio de alta
resistividade, o contato entre as pontas e a superficie das amos
tras torna-se deficiente e por outro lado, isto provavelmente pro
duzia a injegao de portadores minoritarios, devido as oscilagoes
da corrente muito forte durante as medidas.

Para suplantar este sério problema, inicialmente, com a
ajuda do circuito elétrico mostrado na figura III.20, juntamente
com um cabegote de quatro pontas adicional, realizou-se medidas
da razao V/I em fungao da corrente I. A corrente era fornecida
por uma fonte de corrente estabilizada tipo LED; a diferenga de
potencial, e a corrente cc (medida pela queda de potencial em um

resistor padrao de 100 ohms) foram medidas com um eletrometro KEI
TELEY modelo 610C.

A figura 11I.21 ilustra os resultados encontrados para
uma amostra. Vé-se que para baixas correntes a razao V/I foi da
ordem de 185, entretanto, com o aumento da corrente esta razao cai
e atinge um patamar constante em torno da faixa de 5)(].0-6 Amp a
5x10° ' Amp. Desta figura e conforme bibliografia|113| a faixa
de corrente otima € a citada acima. Para cada amostra, foi reali-
zado este procedimento, sendo que a regiao da ocorrencia do pata-

mar, deslocava-se tanto para a direita como para a esquerda.

Convém salientar que a distancia entre as pontas do ca-
becote € de 0,1 cm. Os resultados acima foram levados para a for
mula anterior multiplicando entao o resultado pelos fatores de
corregao das figuras II1.18(a) e III1.18(b), encontrando entao o



valor da resistividade em ohms.cm.

Dois fatos interessantes foram observados, primeiramen-
te nas barras processadas nao se conseguiu nmedir a resistividade
nas regioes intermediarias entre o inicio e o final da barra,pois
o valor da mesma era extremamente alto; segundo o valor da resis-

tividade decrescia quando se atingia a extremidade da mesma

.

I11.3.4.3. Vantagens e Desvantagens deste Método

Em principio este método € relativamente simples, en-
tretanto conforme explana¢ao acima, para silicio de alta resisti-
vidade (que ¢ muito comum em processamento por fusao zonal), este

torna-se muito impreciso. E € um método destrutivo.

Porém apresenta as seguintes vantagens:

Baixo custo do equipamento

Fornece dados sobre a influencia das impurezas.

I11.3.4.4. Método das Quatro Pontas Periféricas a Superficie Late
ral

Murachima e Kanamory [115] desenvolveram analiticamen-

te este método de quatro pontas, utilizando fungées de Newmann.

Esta fungao F(x) tem as seguintes propriedades assintod
ticas

I

F(x)
Fix)

: para x<<0,05
(3.8)

1:542,exp(~1,484]1 x) para x¥»).5

Por intermédio destas funcoes, os autores citados conse
guiram demonstrar que o divisor de correcao (DC) da formula da re

sistividade valida para este médoto.
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vem dado por:

DC = 22X [ X+ F{x) - F(Zx) ] (3.10)

onde A=s/a, s=distancia entre pontas, a=raio da barra cilindrica,
AV=diferenga de potencial entre as pontas internas e I=a corrente

injetada pelas pontas externas.

Para o caso de uma barra cilindrica de comprimento infi
nito, a figura 111.22(a), ilustra este divisor de correcao em fun
gao de s/a.

Para o caso de uma barra cilindrica de comprimento semi
infinito com uma borda nao condutora, a figura II11.22(b) ilustra

este divisor de corregao.

Quando a barra de silicio apresenta comprimento finito
corn as duas bordas nao condutoras, os divisores de correcao estao
ilustrados na figura III.23.

111.3.4.5. Vantagens e Desvantagens deste Método

E o mais simples método de medida da resistividade do

silicio, versatil e eficiente.

Baixo custo dos equipamentos.
E um método ndo destrutivo.

Nao mede a distribuigao radial das impurezas.

II1.3.4.6. Técnicas Experimentais

As barras cilindricas de silicio ap0s processamento sao
retiradas do forno de fusao zonal e limpas com jatos de areia. Se
a resistividade das mesmas forem baixas, basta leva-las diretamen
te para o cabecote de quatro pontas, posiciona-las e medir a re-
sistividade, aplicando entao os divisores de corre¢ao, conforme o
caso e tragando o perfil de resistividade superficial ao longo de
todo o comprimento da barra.
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Se ocorrer a compensagao ou mesmo se estas barras al-
cangarem alta pureza e consequentemente alta resistividade, deve
-se aplicar métodos de descargas de capacitores para a elimina-
¢ao dos problemas relacionados com as dificuldades de se reali
zar o contato e¢létrico entre as pontas e a superficie da barra ,

isto €, o que na literatura denomina-se de resisténcia de conta-
to.

111.3.4.7. Contatos Elétricos em Silicio de Alta Resistividade

Quando um metal e um semicondutor sao colocados em
contato, e aplica-se um polarizagao direta (voltagem negativa)
a distribuigao dos elétrons no semicondutor aumenta em relagao
aquela do metal e existe maior quantidade de elétrons com maior
energia que a barreira de energia entre o metal e o semicondutor,
que fluem facilmente por difusao no metal. Entretanto, guando
aplica-se uma polarizacao reversa, a distribuicao de energia no
semicondutor € menor com relagao aquela do metal, resultando en-
tdo um fluxo de corrente do metal para o semicondutor, devido a-
queles poucos eletrons com energia maiores do que a da Dbarreira.
No entanto, esta corrente € muito pequena e nao aumenta com )
aumento da voltagem (retificagao).

Isto torna-se mais critico, quando a pureza do semicon
dutor aumenta. Segundo A.Y. C. Yu [116], quanto maior a pureza
de um semicondutor, maior sera a barreira de energia e maior a
resisténcia de contato. Por isto, a Unica maneira da realizacgao
de um contato metal-semicondutor sem barreira (contato ohmico)se
ra pelo decréscimo desta barreira de energia, de tal modo que a
corrente na diregdo reversa seja alta (isto €, as caracteristi-
cas VxI do contato metal-semicondutor sejam lineares). Na prati
ca, isto é conseguido, colocando um contato metalico em uma Te-
giao de semicondutor com alta concentragao dos portadores de car
ga, permitindo com que esta resistencia de contato diminua ou
mesmo desapareca ¢ os elétrons tenham maior facilidade em trans
porta-la.

Esta resistencia de contato foi caracterizada indire-
tamente neste trabalho pelas oscilagoes da corrente injetada nas

pontas externas do dispositivo de quatro pontas, sendo que esta
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tornava-se mais proeminente com silicio cuja resistividade ultra
passasse 5,0 ohms.cm. Estas oscilagoes de corrente nao permitem

0o conhecimento com exatidao do valor real da resistividade.

Neste trabalho, empregou-se além de pontas de prova de
carbeto de tungsténio, bronze fosforoso para silfcio tipo n e du
raluminio para silicio tipo p, com a ajuda de descargas atraveés
de um capacitor de luyf, com blindagem de 1000 V e fonte de ten-
sao DC de 1000 volts, conforme ilustram as figuras I111.24(a) e

(b).

As pontas de prova de bronze fosforoso e de duraluminio
tem diametros de 0,03 cm, cujas extremidades sofreranm ataque ele
trolitico em uma solugdo contendo 25% em peso de hidroxido de po
tassio pela aplicagao de 0,8 V durante 2 segundos seguido por
duas sucessivas imersoes com voltagens de 2,0 V durante 2 segun-

dos utilizando como catodo placas de cobre.

Tragou-se apo0s este procedimento das descargas elétri-
cas, as caracteristicas IxV de cada um dos quatro contatos entre
a ponta de prova e o silicio, encontrou-se que a resisténcia apa
rente entre qualquer par de pontas menores que 5x104 ohnms era 1in

dicio de que a resisténcia de contato havia diminuido sensivel-
mente.,

Alem disso, realizou-se estudos sobre o efeito da pres
sao nas pontas de prova, como também sobre o tratamento super-
ficial das barras sobre esta resistividade antes da caracteriza-
¢ao.

I11.3.4.8. Método da Resistencia Dispersa

Realizou-se diversas experiencias objetivando princi
palmente a verificacao dos efeitos de rotagao na distribuigao ra
dial de impurezas. A técnica para a analise dos resultados foi
a resisténcia dispersa, devido principalmente as pequenas dimen-
soes das amostras, com objetivos de se conhecer o perfil radial
de resistividade (com o método das quatro pontas isto era impos-
sivel).

Devido as pequenas dimensoes das amostras e desejando

aplicar um método que tivesse uma grande resolugao especial, op-
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tou-se por um meé todo que conforme bibliografia. recebe o nome de
resisteéncia dispersa [”spreading resistance"), poié segundo v3-
rios autores El?JlSJQQ]certas cAracteristicas I - y de contatos
Silicio-meta] podem ser utilizados Para a obtencio de informa-
¢0es sobre as bropriedades elétricas basicas.

to interfacial de uma bPonta metalica de contato esfeéerico (com
ralo de curvaturg r) em um silicio homogéneo, Plano e semi-infj-
nito de resistividade p € aquele de um disco Circular metalico

de raio a [119]. Para este 820y 2 resistincia de espalhamento
tedrico, R, (razio voltagem/corrente) & dada por [118];

’ )
R« (3.11
. 4a
onde a € a Fres de contatog dada por [118]:
Bz 1 i
a =1,] [.—ﬁ+—— (3.12)
Z El EZ
onde;
F = Forga aplicada no contato esferico
T = Raio de curvatura do Contato esférico
E, = Mddulo de Young do contateo
E, = Mddulo de Young do silicio conm resistividade p

Utilizando g2 e€quagao 3.11 a3 distribuicio de potencial
€ tal que a queda de voltagem ocorre dentro de uma distancia de
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poucos raios da ponta, isto €, a resisténcia dispersa € uma medi
da extremamente localizada. Na pratica, a = 1 - 10 um signifi-

cando que a medida é localizada em um volume da ordem de = 1= e
=3
cm .

A concordancia com a resisténcia dispersa teorica dada
pela equacdo 3.11 & semiquantitativa, pois as medidas da resis-
téncia dispersa estao sujeitas a varios efeitos inerentes ao con

tato metal-silicio. Estes efeitos foram resumidos por Henesch

[1191 como:

(i) A injegao dos portadores de carga minoritarios

que contribuem com a medida total da resistencia.

(i1) Aquecimento Joule.

(iii) Altos campos elétricos, os quais afetam a mobili-
dade local dos portadores. '

(iv) Resisténcia de barreira '"com polarizagdo nula".

Entretanto, pela realizagao de medidas de contato a vol
tagens suficientemente baixas (< 15 mV), Mazur e Dickey[118] mos
traram que os efeitos (i-iii) podem ser eliminados. Por outro
lado o efeito (iv) que esta sempre em série com a resistencia
por espalhamento teorica (3.11) esta presente em qualquer volta-

gem utilizada, nao podendo ser eliminado.

No entanto, analises dos dados da resistencia disper-
sa podem ser feitas pela utilizagao de uma curva de calibragao.
Esta curva de calibragao € uma curva empirica que relaciona pre-
cisamente a resistencia dispersa medida com a resistéencia real
por intermédio do método de quatro pontas descrito previamente e
consequentemente a concentragao das impurezas eletricamente ati-
vas. A utilizagao desta curva de calibragao permite a realiza-
¢ao de medidas de resistividade quantitativas, pois elimina a ne
cessidade de calcular ou medir varias variaveis inerentes a Te-

sistencia de barreira que & dificil ou mesmo impossivel de se co
nhecer.

Para a realizacgao das medidas em si, geralmente empre-
ga-se o método das duas pontas, onde injeta-se a corrente e mede
-se a queda de voltagem por estas mesmas pontas. Convém salien-

tar que para a realizacao das medidas devem-se ter um controle
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(=¥

os seguintes parametros: pontas de contato, area de contato, pro
fundidade de penetraciao, dados da superficie TE21 ]

A preparag3do da amostra € um importante estagio nas me-
didas efetivas da resisténcia por espalhamento. Deve-se evitar o
polimento mecanico ou ataque quimico, por alterar a natureza da
superficie a ser analisada. A melhor técnica é expor a superfi-
cie sem alterar o carater da mesma. No presente trabalho, as
amostras foram somente cortadas em "cut off" a base de serra de
diamante e limpas com acetona e tricloroetileno e a seguir jatea-
mento com areia.

0 equipamento utilizado & um sistema multipontas apre-
sentado na figura III.25(a). Consiste de duas mesas, uma fixa e
outra movel (ascendente e descendente) (figura 25(b)). Na mesa
fixa posiciona-se as amostras, na mesa movel prende-se as duas
pontas, que poOTr sua vez € conectada simultaneamente tanto em uma
fonte de corrente estabilizada - cc) como em um eletrometro KEI-
THLEY modelo 610C. A corrente utilizada € continua e estabiliza-

da de 10 pyAmp e a diferenga de potencial nunca ultrapassa 15 mV.

A mesa movel € acionada por uma alavanca, de tal manei
ra que conseguiu-se a mesma forga de contato, entre a superficie

do silicio e as duas pontas em todas as medidas.

A figura III.25(c) ilustra o sistema de medida utiliza
do: sistema multipontas, fonte de corrente estabilizada, eletrome
tro KEITHLEY modelo 610C.

Realizou-se medidas de 100 em 100 ym, variando radial-
mente a superficie da amostra, com retorno no sentido contrario ,

com objetivo de observar o espalhamento dos resultados.

Devido a impossibilidade de se obter uma curva de cali
bragao prévia (medidas absolutas) os dados foram colocados na for
ma relativa para a eliminacgao de todos os fatores de corregao e

de erros cumulativos, segundo a seguinte férmula:

R - Ro -
iR =[ s “‘”‘] x 100 (3.13)
R0

min
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e levadas em grafico %RO em fungao da distancia radial a partir
da periferia da amostra.

111.3.4.9. Vantagens e Desvantagens do !Nétodo

A desvantagem, € que nao da o perfil real de resistivi
dade, a2 menos que se dispusesse de padrGes de calibragao.

Suas vantagens sao:

- Alta resolugao (da ordem de 10 pym ou menos) para ca-
da medida, assemelhando-se a uma microssonda eletro-
nica, pois da medidas de varredura ponto a ponto.

- Grande rapidez das medidas,

- Baixo custo dos equipamentos.

- Fornece dados sobre a homogeneidade radial das amos-=
tras de silicio.

IIT1.3.4.10. Metodo do Tipo de Condutividade do Silicio (Carater
P/N)

Neste método, o sinal da fem termoelétrica gerada en-
tre duas pontas metdlicas mantidas em contato com a amostra de si
licio, a diferentes temperaturas é utilizado para a determinagao
do tipo de condutividade (carater p/n). Uma destas pontas € man-
tida a temperatura ambiente, enquanto a outra & aquecida. A pon-
ta quente sera positiva com respeito a ponta fria quando a amos-
tra for do tipo n e negativa quando a amostra for do tipo p [113].
A polaridade € observada em um galvanometro com zero no centro da
escala. O sinal medido &€ proveniente da regiao na qual se apli-
ca a ponta quente.

I11.3.4.11. Técnicas Experimentais

0 dispositivo utilizado ¢ mostrado esquematicamente na
fipura 111.26. As duas pontas de preferencia devem ser de ago
: A - - . - O
inoxidavel ou niquel com extremidades em angulo de 60" . Uma das

pontas € um ferro de soldar de 25 watts.
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Para a realizagao das medidas, primeiramente deve-se ve
rificar se a ponta aquecida estd conectada ao borne positivo do
meter. E também necessario remover os oO0xidos da ponta quente. A
seguir aumentar a temperatura desta até aproximadamente 40 - 80°c.
Entao deve-se tocar firmemente a amostra com as duas pontas sepa-

radas de uma distancia de poucos mm, mantendo o contato por 20
seg. aproximadamente.

Observe-se a deflexao do ponteiro do meter. O material
cuja ponta esta aquecida € do tipo p se a deflexao for do lado

negativo e do tipo n se a deflexao for para o lado positivo.

Deve-se mover as pontas sobre a superficie da amostra
e examinar o tipo de condutividade em todas as areas da amostra .
Se existirem regioes tanto do tipo n como do tipo p, pode-se fa-
zer um mapa qualitativo da superficie delineando as regioes onde
0s respectivos tipos forem encontrados.

II1.3.4.12. Vantagens e Desvantagens do Método

0 silicio com alta resistividade deve ser quase in-
trinseco a temperatura da ponta quente e como a mobilidade dos e-
létrons € maior do que a dos buracos, a poténcia termoelétrica €
sempre negativa a estas temperaturas. Em tal caso € necessario
restringir a temperatura da ponta quente.

Oxidos na ponta quente podem induzir medidas erradas.

Luz incidente proximo das pontas pode causar fotocor-
rentes que interferem e sao relativamente elevadas para superfi-
cies polidas ou atacadas.

0 silicio tipo n pode mostrar condutividade tipo p de-
vido a insuficiente forga aplicada nas pontas.

Entretanto apresenta as seguintes vantagens:

- Grande rapidez de medidas.

- Baixo custo dos equipamentos.
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I111.3.5. Métodos Especificos

II1.3.5.1. Espectrometria de massa de Ions secundarios

Os métodos nao especificos descritos anteriormente sao
aplicados somente se o silicio processado atingiu pureza de grau
eletronico. Se o processamento nac obteve sucesso, as ferramen-
tas analiticas classicas de analise de tragos sio de fundamental
importancia para o entendimento dos intrincados mecanismos que
ocorrem principalmente com relag2o a fusao zonal flutuante do si-
licio.

Por isto, neste trabalho, utilizou-se como ferramenta
analitica especifica, a espectrometria de massa por ions secunda-
rios [12Z], por intermédio de uma microssonda ionica ARL; utili-
zando-se duas amostras de silicio de grau eletronico, como pa-
drao. Estas duas amostras apresentaram resistividade maior
de 2000 ohms.cm. Como feixe primario utilizou-se inicialmente o-
xigeénio, entretanto, devido a problemas com as analises, utilizou

-se posteriormente argonio a 20 kV, a um vacuo de 10_7 TOrY.

A analise quantitativa foi realizada, por intermédio
das analises destes padrdes que foram previamente calibrados pelo
espectrometro da microssonda, e entdo comparando seu sinal para
cada elemento a ser caracterizado, com os dasamostras do silicio
processado pela fusao zonal flutuante. Com este método, cConse-
guliu-se as variagoes de amplitude de sinal pertinentes aos dife-
rentes elementos da mesma amostra [123].

A figura I111.27 ilustra o diagrama esquematico da mi-
crossonda ionica utilizada neste trabalho. Os Ions utilizados pa
ra o bombardeio das amostras sao gerados em uma fonte de Ions "duo
plasmatron" que € capaz de produzir lons de uma ampla variedade de
gases incluindo aqueles com carater altamente eletronegativo. Os
ions que podem ser positivamente ou negativamente carregados Sao
acelerados por uma diferenga de potencial de 5 a 20 kV passando a
través de um espectrometro de massa primirio. Este espectrometro
permite ao analista selecionar e purificar por separagao de massa
um espécime quimico especifico daqueles produzidos pela fonte de
fjons. O feixe ionico purificado € focalizado numa microssonda em

uma coluna de lentes eletrostaticas composta de lentes condensado
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ras ¢ uma lente objetiva o que permite bombardear a superficie da
amostra. O diametro da sonda ionica pode ser variado de 2 a 500
um. A amostra e o ponto a ser analisado podem ser vistos atraves

de um microscépio optico durante o bombardeamento.

Os ions arrancados sdo coletados e suas massas analisa-
das por intermédio de um espectrometro de massa de duplo foco, no
qual as dispersoes de velocidade dos setores magnéticos e elétri-
cos sao emparelhadas para permitir a aceitagao de uma ampla faixa

de energias iniciais dos Ions arrancados.

Os feixes ionicos sao entao detectados com um dispositi
vo de alto ganho que permite a contagem dos lons. Tanto os 1ions
positivos como os negativos arrancados podem ser detectados quan-
do os potenciais do eletrodo de conversao e do cintilador sao ca-
librados. Os Ions arrancados da amostra ejetam elétrons secunda-
rios no eletrodo de conversdo e estes sdo acelerados em diregdoao
cintilador de uma cé€lula multiplicadora, onde a luz produzida pe-
lo seu impacto ¢ detectada. Os sinais resolvidos dos ions podem
ser interpretados por contagens que situados na faixa de megaci-
clos com insignificantes perdas de tempos mortos (dead time), ou

como corrente continua em um registrador.

0 método analitico aplicado com este instrumento es-

ta baseado na observacao de que a produgao dos ions arrancados sao

afetados pela quimica superficial da amostra. A produgao dos
lons arrancados, de muitos elementos puros ja foi estudado e o
comportamento ilustrado na figura III.28 pode ser observado ex

-

rimentalmente [122]. Quando um metal como o aluminio € bombardea-
do com ions de um gas inerte como o oxigénio, o qual € mais comu-
mente utilizado, a produgdao dos Ions positivos de aluminio caem
exponencialmente com o tempo. A possibilidade da amostra produ-
zir ions positivos € progressivamente destruida pelo bombardeio.
Pode-se postular que a produgao dos ilons arrancados € uma fungao
das propriedades eletronicas da superficie. A facilidade de se
extrair lons positivos da amostra diminui quando os compostos for
mados com ligacbes mais fortes na superficie da mesma através da
absorgao quimica dos gases reativos sao removidos pela agao erosi
va do feixe ionico bombardeante. Foi mostrado que a produgac dos
ions positivos pode ser mantida em altos niveis pelo controle da

quimica superficial através da selegao propria dos espécimes bom-




bardeantes. Ao invés de se destruir o necessario composto quimi-
co com um gas inerte, € possivel reconstrui-lo pelo bombardeio
com um gas reativo como o oxigénio. Os resultados do bombardea-

mento do Al com oxigénio sdo também mostrados na figura I11.28 (b).

A figura II11.29(a) ilustra as intensidades relativas
dos ions arrancados de alguns elementos puros sujeitos ao bombar-
16

deio com ions de oxigeénio 0". A intensidade relativa para cada
isétopo foi corrigida somente para sua abundancia natural. Aque-
les elementos que tem uma alta afinidade com o oxigénio (isto &,
o calor de formagao o Oxido metalico & maior e exotérmico) tem
também alta produgdo de fons arrancados. A figura II1I1.29(b) ilus
tra as intensidades relativas dos lons arrancados de alguns ele-
mentos puros sujeitos ao bombardeio com ions de argonio Ar. O mes

mo pode ser dito agora para este ion bombardeante.

Neste trabalho, inicialmente utilizou-se 160_ como ion
bombardeante, entretanto, devido ao fato de que varias linhas mas
caravam varios elementos, utilizou-se posteriormente em toda a
analise bombardeio com ions positivos de argonio. Utilizou-se vol
tagens aceleradoras de 20 kV e vacuo de 10~7 Torr. Antes de se
processar a analise, realizou-se a limpeza superficial pelo méto-
do do "sputtering", isto €, produzindo uma pequena cratera para a
eliminagao de contaminantes superficiais que poderiam interagir
com as analises. Para cada amostra realizou-se cinco medidas, ti
rando-se a média.

I11.3.5.2. Vantagens e Desvantagens do método

E um método especifico no sentido que especifica cada
impureza no silicio. Tem boa sensibilidade na faixa de concentra
¢do acima de 10 ppb, dependendo da impureza, € uma técnica anali-
tica superficial, semelhante a microssonda eletronica de raio x.

Entretanto, tem diversas desvantagens. Primeiramente ,
com relagdo ao aspecto econdmico, pois € um dos métodos mais ca-
ros tanto com relagio aos equipamentos, como com relagao a anali-

se em Si.

Sofre influéncia ou interferencia, especialmente de

elementos tais como o nitrogenio, além do mascaramento que sofrem
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diversas impurezas com as raias do silicio ou 6xidos de silicio .
Por exemplo, a detectibilidade do cobalto no espectro de massa
por ions secundarios estd mascarado pela intensa raia do silicio
produzida pelas linhas de Si em m/e=28 e 29. A linha mais inten
sa do cobalto em m/e=28 corresponde a uma linha do Sip; a proxina
linha mais intensa do cobalto a m/e=29,5 esta mascarada pelas in-
tensas linhas do Si em m/e=28 e 29. Outra linha interessante mas
que esta mascarada pela linha m/e=56 do Si2 € a do Fe, assim, va-
rios elementos nao podem ser caracterizados com este método. Fe-
lizmente, os elementos alcalinos, o cobre, alguns elementos de
transigao sao facilmente caracterizados com este método, podendo
dar uma boa idéia dos perfis de concentragao destas impurezas por

ventura encontradas no silicio apos processamento por fusao zonal
flutuante.

I11.3.5.3. Espectroscopia Infravermelha

O carbono € eletricamente inativo no silicio, enqguanto
que o oxigenio € uma impureza que tem comportamento térmico singu
lar. O carbono ocupa sitios substitucionais enquanto que o oxige
nio ocupa sitios intersticiais na rede cristalina do silicio[124]
formando configuragdes oxigénio silicio ndo linear [125]. Esta
configuragao tem a tendencia a formar Si,0 que € eletricamente i-
nativo [124]. Entretanto, se o silicio sofrer tratamento térmico
a temperatura da ordem de 4500C, ocorre a formagao de aglomerados
de tal maneira que um complexo de forma SiC,, Si03 ou Si04 surgi-
ra. Estes complexos comportam-se como doadores [125]. Por isto
€ importante a remogao destas impurezas a uma faixa de concentra-

¢io em que estes fenomenos sejam despreziveis.

Como método de caracterizagao destas duas impurezas no
silicio processado, fez-se uso da absorgao no infravermelho por
meio de um espectrofotometro PERKIN 180, de duplo feixe, que var-

: - =1 - .
re uma faixa de numero de onda de 2000 cm a 400 cm 1, figura
11130
0 oxipénio tem seu pico de absorgdo caracteristico a
9 ym (nimero de onda de 1100 cm—l). Proximo deste situa-se uma

forte banda de absorcao da rede (vibragoes silicio-oxigenio). Pa-

ra que se realize a separagao destas duas bandas, basta efetuar a
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comparagao das amostras em teste com uma outra de referéncia sem
oxigenio.

Por sua vez, o carbono tem seu pico de absorcao no sili
cio em 605 cm*} (comprimento de onda de 16,5 pym). Da mesma manei
ra que o oxigénio a banda do carbono estd proxima da forte banda

de absorgao das vibragoes silicio-carbono, e o procedimento para

a eliminagdo desta € semelhante ao do oxigénio.

Utilizou-se neste trabalho como referencia uma amostra
proveniente da DOW CORNING, cuja espessura € de 1,004 mm produzi-
da segundo o fornecedor pela fusao zonal flutuante a vacuo cuja
concentragao tanto do oxigeénio como do carbono, situava-se abaixo
de 101° cm_3. A figura 111,31, ilustra esta amostra de referen-
cia, juntamente com duas outras antes da realizagao das medidas.

Realizou-se varredura de 1200 ca 1

a 400 cm™ !, utilizan
do maxima velocidade da ordem de 360 numeros de ondas por hora.
Foram realizadas medidas em amostras retiradas nas porgoes i
ciais, intermediarias e finais das barras, no sentido do avancgo

da zona fundida flutuante.

Para calcular a concentra¢ao tanto do oxigénio inters-

ticial como do carbono substitucional, fez-se uso das formulas:

ppm de O = 9,6a ?a'tomos/cm3 = 4,81x10170
ppm de C = 2,2a dtomos/cms = 1,1x1017¢4 (3.14)
onde
;1 IO
& = In (3.15)
X I
1

e, a=coeficiente de absorgao em cm ~, X=espessura das amostras em
cm, 1 =intensidade da radiacio da linha de base a transmitancia
zero e I=intensidade medida do pico da banda de absorgdo a 1linha

de transmitancia zero.

111.3.5.4. Técnicas Experimentais

Apobs o término do processamento, as barras foram retira
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das da camara de fusdo e sofreram limpeza com tricloroetileno e
acetona, sendo a scpguir levadas a uma serra a base de diamante,
com objetivo de se obter laminas com espessura de 2,0mm em corte
transversal. Estas foram cortadas a distancias de 10 em 10mm a

partir do inicio da barra.

A seguir com um dispositivo especialmente construido,
conforme ilustra a figura I11.32, realizou-se processamento de
polimento objetivando atingir a espessura da amostra padrao. Es-
tas foram polidas com po de diamante de 2 uym até atingir uma su-
perficie oticamente polida.

I11.3.5.5. Vantagens e Desvantagens do Método

E o método caracteristico para a detecciao destas duas
impurezas no silicio.
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TABELA I111.1

CARACTERTSTICAS DO CIRCUITO DO GERADOR DE INDUCAO

Capacitores

C1 = TA 3000 pf
C2 - T& 800 pf
C3 = T 3000 pf
Cy - TA 3000 pf
C5 - Disco 360 pf
Cg - O2ZNF 5 KV

Transformador Tl— Transformador de impedancia com L, com 5 espi-
ras construido com tubo 5//6

Valvula tipo 3CX 5000 H3 série C7X1038 - EIMAC

Diodos tipo - S5KHE 7500 13300 - 1,2 - SEMIKRON

Trafo AT - tipo - 1ZA00 9 - EASA

Trafo FL = tipo ~ 11ADD & = EASA

Trafo forga - tipo - 12A002 - FR

Rele de tempo ~ tipe - ecoil = AB = 158E6 2X

Condensador filtro - 3X360 pf-1 NF-12 KV - ITP1000 - 2CTC3000

Condensador grade - terra - .02ZNF - 54V TORRE

Condensador de Acoplamento - 1XTC 3000

Condensador Tank - 2X5A3000 - 1X 800 pf

Resistencia de grade - 4500 ohms - 600 watts
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TABELA I11.2

NIVEIS DE IMPUREZA DO PRE-AQUECEDOR DE GRAFITE

CONCENTRAGAO MAXIMA
IMPUREZAS (PPM)
Aluminio n.d.
Boro n.d,
Calcio n.d.
Cobre g T
Ferro n.d.
Chumbo nad .
Magnésio 0,2
Manganes n.d.
Potassio n.d.
Silicio 0,3
Prata n.d.
Sodio n.d.
Estanho i R (8
Titanio .
Vanadio s O

Fornecedor - Altmann Inportagio e Comércio.




TABELA 111.3

156

ANALISE DE IMPUREZAS DO TITANIO UTILIZADO PARA A

PURIFICACAO DO ARGONIO

IMPUREZA

CONCENTRACAO
(% MAXIMA)

C 0,08

N 0,03

0 0,25

H 0..015

Fe 0,20

Ti (balanceado) 99 .425

PSS =~

Segundo analise fornecida pelo agente fornecedor (TiFab).




TABELA 111.4

ENERGIAS DE IONIZAGAO DAS IMPUREZAS RASAS NO SILICIO
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Et(eV)
IMPUREZAS
TERMICA OPTICA
DOADORES
Li 0,033
p 0,044 0,045
As 0,049 0,053
Sb 0,039 0,043
Bi 0,069
ACEITADORES
B 0,045 0,046
Al 0,057 0,067
Ga 0,065 0,071
In 0,16 0,154
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TABELA 111.5

ESTADO DE CARGA DOS NIVEIS PROFUNDOS EM TERMOS DE SUA
OCUPAGCKO ELETRONICA

CHEIO VAZIO
Doador Neutro Positivo
Aceitador Negativo Neutro

TABELA I1I.6

ORDEM DE GRANDEZA DA SECCAO RETA DE CAPTURA PARA CENTROS
EM VARIOS ESTADOS DE CARGA

Atrativa 10”14 ep?

Neutra 10" 16 cm2 - 1077 enf

Repulsiva 107 1% cm2
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Figura III.1 - Evolucao de uma zona fundida submetida a
durante o transcorrer da passada da mesma ao longo de uma barra cilindrica.
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Figura 1I1.2 -

Vistas parciais dos equipamentos utilizados na
fusdo zonal flutuante do silicio.

A - Fonte RF (15 Kw, 4 MHz)

B - Controlador de Potencia a SCR

C - Sistema de Movimentagao

D - Sistema de controle da atmosfera.
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Fig. 111.4
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LJ

FORNO DE FUSAO ZONAL FLUTUANTE

Figura III.5 - Camara de fusdo. (1) Barra de silicio;

(2) espira
de inducao (3) concentrador RF;

(4) Pre-aquecedor
(5) Flange inferior; (7) Selo "Silson".
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e ——



Cy
O TGN >
'\f
+8 KANTHAL T
(
Choque de Ploca Feilo 3CXS000H3 L,
Com Tubo de PVCde 2’ @ |Lcwswom
Com 160 Espiras Fio I8
Esmaltado.
Cs
B :
N Cz
25 =
e ety
U
—— c:r::sc4
= e
Figura I111.6 - Circuito tank do gerador .
/ —
Corrente
Aplicada
Corrente
Induzida
Figura 111.7 - Fluxo de correntes de "Eddy" na superficie do

concentrador.



YiH0od

37081M0D ?l—

0YIS0d3Y _

o]

O¥SNIL
Lsnry

OO NYNOD

n ol

B R E R R R

L I Y 30 vyrignva

49Z-2¥Y2-N
=3
3T0HLINOD 30 OINCON

—

B

- L

-

WP . W . S . -

$13A18N 4
30 vrioNYE

Figura 111.8 - Esquema do circuito do controlador de poténcia.



166

Figura 11.9(a) - Purificador de argonio, mostrando os traps de

argonio e de nitrogénio liquido.

Figura III1.9(b) - Subsistema de controle de atmosfera inerte

pronto para entrar em Operagao.
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Figura III1.10 - Titanio em cavacos e na forma de esponja, utiliza

dos para a purificacao do argonio.
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YOLTIMETRO
DIGITAL
POTENCIOMETRO
DE FATOR DE COR
RECAO
ELETROMETRO
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sl CORRENTE
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U U ? ? LAMINA DE S;LICIO

Figura 1I11.17 - Diagrama de bloco do sistema digital da medida de

resistividade pelo método das quatro pontas.
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Figura 111.19({(a)

Sistema de medidas da resistividade pelo méto
do das quatro pontas.

TELEBAAS

=

Figura II1I1.19(b) - Cabegote do sistema de quatro pontas.
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Figura 111.20 - Circuito elétrico para a realizagio das

medidas de resistividade (quatro pontas).
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to infinito. (b) Divisores de corregao para um cilindro
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Figura I1I1I1.24(a) - Equipamentos utilizados para a produgao das
descargas eléetricas nas pontas, objetivando a

producao de contatos elétricos ohmicos ("ele-
troformer").

Figura 111.24(b) - Detalhe das quatro pontas de prova na superfi-
cie de uma barra de silicio durante as descar-

gas elétricas pelo capacitor.
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Figura II11.25(a) - Sistema multipontas utilizado para a realiza-

cao das medidas da resisténcia dispersa.

Figura III.25(b) - Mesa do sistema multipontas em mais detalhes.



Figura III1.25(c) Equipamentos utilizados para medidas da resisténcia dispersa pelo método das
duas pontas. A direita observa-se o sistema multipontas, e a esquerda a fon-
te de corrente e o multivoltimetro.

6L1
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MILIAMPERIMETRO
INDICADOR DE ZERO

0]
- +
N P

FERRO DE
SOLDAR

PONTA QUENTE PONTA FRIA

BARRA DE SILICIO
Figura 111.26 - Dispositivo para a determinagao do tipo de

condutividade de nossas barras de silicio -
Para silicio tipo N a ponta quente devera

ser conectada no Borne + do miliamperimetro.
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Figura I1I1.27(a) Microssonda ionica ARL (Applied Research Labo-
ratories) utilizada para a caracterizagao do si

licio processado pela fusdo zonal flutuante.

E 5._¢IDKV

S EY i
Figura 111.27(b) - Diagrama esquematico da microssonda ionica ARL
(Applied Research Laboratories). PMT - Foto

multiplicadora. CRT - Tubo de raios catodicos
%' - Vy, V*.V;) voltagem de varredura.
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Figura I11.30 - Espectrometro Infravermelho PERKIN 180
(1) Console dos paineis de controle; (2) Cobertu
ra dos controles, (3) Posicionamento da amostra;
(4) Posicionamento da amostra de referéncia; (5)
Cobertura do fotometro; (6) Cobertura do monocro
mador (7) Borda removivel; (8) Pé removivel.
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Figura I11.31 - Amostras de silicio que serdo caracterizadas pe-
la espectrometria infravermelha, juntamente com

uma amostra de referencia.

Figura II11.32 - Dispositivo para polimento das amostras de sili-
cio para caracterizagao pela espectrometria in-

fravermelha.
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CAPITULO 1V

APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

NA FUSAO ZONAL FLUTUANTE DO SILICIO

Neste capitulo, conforme os objetivos deste trabalho,

sao apresentados e analisados os resultados obtidos na fusao zo-

nal flutuante do silicio, na seguinte sequéncia:

IV.1 - Parametros experimentais na fusao zonal flutuante:

1V.1.1 - Influencia

IV.1.2 - Influencia

IV.1.3 - Influencia
RF.

IV.1.4 - Influencia
tunante.

IV.1.5 - Influencia

1V.1.6 - Influencia

da
da
do

do

da
da

atmosfera.
forma da espira de inducgao.

diametro interno do concentrador de campo
comprimento externo da zona fundida flu-

rotagao da barra de silicio.

velocidade de avango da zona fundida.

IV.2 - Caracterizagdo do silicio processado por fusao zonal flu-

tuante:

V. L4

Caracterizagdo por métodos nao especificos

IV.2.1.1 - Produgdo e caracterizagdo de contatos elétricos ohmi-

Cos.

IV.2.1.2 - Perfil de resistividade eléetrica pelo método das qua-

tro pontas (transversal).

IV.2.1.3 - Perfil de resistividade elé&trica pelo metodo das qua-

tro pontas (superficial).

IV.2.1.4 - Perfil de resistividade elétrica pelo método da resis
téencia dispersa (radial).

IV.2.2

Caracterizagado por metodos especificos

IV.2.2.1 - Espectrometria de massa de ions secundarios
IV.2.2.2 - Espectrometria infravermelha.
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IV.1. PARAMETROS EXPERIMENTAIS NA FUSAO ZONAL FLUTUANTE

Neste trabalho, foram realizados inicialmente diversos
estudos relacionados com os parametros que influenciam o proces-
samento por fusao zonal flutuante do silicio, conforme estudado
no capitulo II.3. Estudou-se os efeitos sobre a forma tanto da
zona fundida flutuante como da interface de solidificagao e de
fusdo variando os seguintes parametros[gg |: efeito da variagio
da atmosfera e da pressdao da camara de fusido, efeito da forma da
espira de indugdo, efeitos do diametro interno do concentrador
de campo RF em relagao a superficie da barra, das variacoes das
rotagoes das porgoes inferiores e superiores da barra em relagao
a zona fundida flutuante, efeitos do comprimento da zona fundida
e da velocidade de avango na zona fundida flutuante. Constatou-
se forte interdependéncia entre todos estes parametros, entao pa

ra melhor compreensao recorrecu-se a modelos qualitativos (esque-
maticos).

IV.1.1. Influencia da Atmosfera na Fusdo Zonal Flutuante

Durante as expericéncias iniciais com a fusao zonal flu
tuante, verificou-se que a atmosfera no interior da camara de fu
sao era de importancia capital para a realizagao do processo com
sucesso. Utilizou-se barras de silicio de duas procedéncias: bar
ras de alta pureza (grau eletronico) cuja resistividade situava-
se em torno de 200 ohms.cm, com diametros de 6,0mm e comprimen-
tos de 200mm, barras estas importadas e que serviram para encon
trar os parametros Otimos do processamento, e barras nacionails
(produzidas no laboratorio de obtencao e deposigao do projeto
MGE que sofreram processamento pela deposicdo quimica do HSiCls,
cuja resistividade inicial, situava-se em torno de 2,0 ohms.cm ,

com diametros de 10mm e comprimentos de 200mm[98 ].

Ambas sofreram processamento com velocidades de avango
da zona fundida de 4,0 cm/hora, rotagao inferior de 22 rpm e su-
perior de 11 rpm, permitindo assim o estudo das seguintes atmos-
feras no interior da camara de fusao:

(i) Argonio comercial (White Martins) - 99,995%.
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(1i) Heélio puro (White Martins) - 99,999%.

(iii) Argonio ultra puro (White Martins) - 99,99995%
(iv) Médio vacuo (10-3 Yorel .

(v) Argonio a pressao reduzida (10“l Toerr)s

(vi) Argonio ultra puro e purificado com cavaco de ti

tinio aquecido a 850°C.

Utilizando argonio comercial, como atmosfera inerte,
com um fluxo de 1 litro/min, o processamento foi totalmente ine-
ficiente, devido a formagio de um composto volatil que se deposi
tava com grande velocidade nas partes frias do concentrado RF,
obstruindo a passagem da zona fundida flutuante, conforme 1ilus-
tra a figura IV.1(a) e (b). Este composto provavelmente € provo
cado pelo oxigenio contido no argonio, pois o ponto de saturacao
do oxigenio no silicio fundido € de aproximadamente 3,0x10%8 ato
mos/cm3 e se o mesmo ocorrer a uma concentragao acima deste va-
lor, produz monoxido de silicio (Si0). A pressdo de vapor deste
$i0 no ponto de fusdo do silicio € alta [124], entdo este evapo-
ra. Ao entrar em contato com a superficie fria do concentrador
deposita-se, de tal maneira e a tal velocidade que torna o pro-
cessamento totalmente ineficiente. Conforme analise pela espec-

troscopia infravermelha, este composto vem a ser cadeias polimé-
ricas de S5iO0.

Este efeito foi também observado em maior intensidade

com atmosfera de hélio puro, provocando também a formagao deste
deposito no concentrador RF.

Para tentar sanar esta dificuldade, utilizou-se argo-
nio com maior pureza e para isto, escolheu-se argonio ultra puro.
Entretanto, a formagdo deste depdsito, embora em menor grau COn-
tinuou de tal maneira Jque o processamento ainda era ineficiente.
A

A zona fundida flutuante, ap0s caminhar poucos centimetros, en-

trava em contato com este deposito provocando seu derramamento.

Para o caso da utilizagao de médio vacuo (1073 Torr)eo
mo atmosfera, o processamento foi totalmente ineficiente, devido
a ocorrencia de violentas descargas elétricas entre a barra _ de
silicio e o concentrador de campo RF. A figura IV.2 ilustra a

barra que sofrcu durante o processamento estas descargas elétri-
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cas. Durante estas descargas elétricas, a zona fundida solidifi
cava, produzindo a quebra da barra, devido aos movimentos de ro-
tagao das porgoes inferiores e superiores. A figura IV.3 1lus-
tra micrografias da regido da amostra de silicio onde ocorreu
uma descarga elétrica, podendo observar a severa contaminagao pro
duzida. Nao foi possivel aumentar o vacuo, pois a camara de fu-
sio foi projetada para operar com atmosfera inerte a pressao at-

mosférica.

A ocorréncia destas descargas elétricas esta relaciona
da com o potencjal de ionizagao (voltagem de breakdown) da atmos

fera gasosa que circunda a barra de silicio e o concentrador de
campo RF [126].

A figura IV.4 ilustra o potencial que causa a ioniza -
¢do de varios gases em funcao de (p x d), isto €, pressdo do gas
em mm Ig vezes a distancia entre a barra ¢ o concentrador em cm.
Deve ser salientado que este potencial depende nao somente da
composigao e pressao da atmosfera, mas também do tamanho, forma
¢ material utilizado no interior da camara de fusao. Entretanto,
tais curvas sao muito Gteis quando se projeta qualquer equipamen
to correlato. Para o argonio, um valor critico € (p x d) da or-
dem de 1. Por isso, para a eliminagao destes fenomenos, basta au
mentar o valor da pressao do interior da camara de fusao, ou en-

tao trabalhar em torno de 10_4 - 10"5

salientar que para atingir estes valores de pressoes, o sistema

Torr. Entretanto, conveém

da camara de fus3o deve apresentar alto vacuo.

Optou-se entdo pela utilizagao de argonio a pressao re
duzida. Para barras finas de alta pureza de 6,0mm de diametro a
atmosfera que apresentou melhor eficiéncia foi argonio a pressao
reduzida (10-1 Torr). A figura IV.5(a) ilustra uma barra duran-
te o processamento com esta atmosfera, enquanto que a figura
IV.5(b) ilustra com um aumento maior uma porgao da mesma, onde
nao ocorreu nem a formacdo do composto volatil e nem a produgao
das descargas elétricas.

Quando iniciou-se o processamento de barras com diame-
tros de 10mm, com este tipo de atmosfera, ocorreu a ionizagao do
argonio sem descarga, fazendo com que o campo RF do concentrador

nao acoplasse com a barra e consequentemente nao se produziu a
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fusao da mesma.

Para vencer este sério obstaculo, utilizou-se atmosfera
de argonio ultra puro, purificado com cavacos de titanio (elimina
¢ao do oxigénio residual) a vazdo de 1 litro/min, quando entao o

processamento foi realizado com sucesso.

IV.1.2. Influencia da Forma da Espira de Inducgio

Utilizando espiras com diversas configuragoes, nao se
obteve sucesso, devido a ma concentracao do campe RF, nao produ-
zindo a fusao de toda a secgao reta das barras de silicio (nao
ocorria a fusdo do nucleo), conforme ilustra a figura IV.6. Pela
utilizagao de espiras cilindricas com concentradores de campo RF

interno a camara de fusdo, conseguiu-se realizar o processamento
com Sucesso. '

IV.1.3. Influencia do Diametro Interno do Concentrador de campo RF

Com este tipo de experiencia, constatou-se que com gran
des distancias entre a barra e o concentrador, produziu-se um mau
acoplamento, enquanto que com pequenas distancias entre os dois,
este acoplamento era bom.

Com mau acoplamento, a zona fundida tem a tendéncia ao
derramamento, tendo sido observado frequentemente a ocorrencia da
solidificacao do seu nucleo. A figura IV.7(a) ilustra a forma da
zona fundida revelada por intermédio do ataque quimico de Sirtl.
Pode-se notar, que a interface de solidificagao € duplamente cur-
va sinal indicativo da ocorrencia da formagao de uma faceta na
porgdo central da mesma [ 79]. Nesta figura pode-se notar que o

comprimento de zona externo &€ grande e o comprimento interno, pe-
queno.

Para o caso de um bom acoplamento entre o concentrador
e a barra de silicio (pequena distancia) apos a fusao da zona 1i-
quida o comprimento externo desta € sempre pequeno, enquanto que
o interno longo, conforme ilustra a figura IV.7(b).

A figura IV.8(a) mostra o modelo qualitativo teorico pa

ra um mau acoplamento entre a barra e o concentrador, com uma
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grande distancia entre os mesmos, e a figura IV.8(b) o modelo pa-

ra um bom acoplamento entre a barra e o concentrador (pequena dis
tancia) s

A figura IV.9 mostra o grafico da poténcia induzida em
fungdo da distancia entre o concentrador e a barra onde pode-se no
tar que esta € inversamente proporcional a distancia. Na figura
IV.10 ¢ mostrado o modelo qualitativo do perfil desta poténcia

induzida em relagao a distancia entre a barra e o concentrador.

I11.1.4. Influencia do Comprimento Externo da Zona Fundida Fla-
tuante
Existe uma proporcionalidade direta entre a poténcia

induzida e o comprimento da zona fundida.

Para o caso de um longo comprimento externo de zona, es
ta apresentava sempre uma forma apescogada com um mau acoplamento
entre o concentrador € a zona liquida, conforme indica o nodelo
qualitativo esbogado na figura IV.11(a). O comprimento interno da
zona sempre foi pequeno, quando comparado com o comprimento exter
no, conforme indicou a analise macrografica, sinal do crescimento
de facetas na interface de solidificagao.

Para comprimentos de zona externos de pequenas dimen-
soes, obteve-se um comportamento bem diferente. A zona liquida
mostrou pouco apescogamento, com um bom acoplamento entre o con-
centrador RF e a barra ou zona fundida, permitindo construir o mo

delo qualitativo esbogado na figura IV.11(b).

A figura IV.12(a) mostra o efeito de um grande compri-
mento externo de zona fundida onde pode-se notar o inicio do der-

ramamento da fase liquida.

Por outro lado, a figura IV.12(b) ilustra o efeito de
um comprimento externo de zona curto, onde pode-se notar que qua-

se nio houve apescogamento, aparentando boa cilindragem.

IV.1.5. Influéncia da Rotacdo da Barra de Silicio

Durante o processamento,observou-se que e extremamente

re]
@
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dificil manter a barra de silicio retilinea durante os longos pe
riodos de operagdao. Mantendo a barra estatica, observou-se que
qualquer deslocamento do eixo desta, relativamente ao centro do
campo magnético do concentrador RF, provoca o aparecimento de uma
zona fundida as$imétrica. Isto sempre resulta no entortamento da
barra, efeito este cumulativo, com as subsequentes passadas da
zona fundida, de tal maneira que esta, no fim de determinado tem
po, colide com a borda interna do concentrador RF, derramando a
fase 1iquida. Observou-se que a simetria da barra era melhora-

da pela sua rotagao em relagao ao concentrador RF.

(a) ROTACAO INFERIOR LENTA - O principal objetivo des-

tas experiencias estava relacionado com a produgao de interfaces

de solidificagao livre de facetas em sua porgcao central, pois con
forme modelo qualitativo ilustrado na figura IV.13(a), isto so-

mente seria possivel com rotagdo inferior lenta.

Entretanto, nestas experiencias, verificou-se que velo

cidades baixas de rotagao (5 rpm) implicaram na perda da «cilin-
dragemn.

(b) ROTACAO INFERIOR RAPIDA - Conforme modelo tedrico

esbogado na figura IV.13(b) ao aumentar-se a rotacgao inferior, a

forga centrifuga arrastaria maior quantidade de 1iquido para a
periferia, aumentando o perigo da ocorrencia da formagao de face
tas, na parte central da interface de solidificagao, o que foi
constatado experimentalmente. Ainda com velocidades de Trotagao
maiores que as citadas no item anterior as barras continuavam a
apresentar defeitos de cilindragen.

(c) SUPERPOSICAO DOS EFEITOS DA ROTACAO INFERIOR E SU-
PERIOR - Este problema foi solucionado com sucesso pela rotagao

simultanea tanto da porgdo inferior como também superior em movi
mento de contra-rotagao. A figura IV.14(b) ilustra a forma inte
ressante deste efeito, pois a barra desta figura, foi processada
com rotagao inferior de 7 rpm e superior de 22 rpm. Nota-se a
otima cilindragem em comparagao com a figura IV.14 (a). Posterior
mente, observou-se que pela inversao destas rotagoes, Os resulta
dos foram superiores, tanto com relagao a homogeneidade radial

das impurezas, sinal indicativo de que os mecanismos teoricos pos
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tulados nas figuras IV.13(b) nao foram significativos e que para
rotagiao dentro destas faixas a convecgao ou a hidrodinamica da
zona fundida tem papel preponderante, como sera visto mais adian
E€u

IV.1.6. Influencia da Velocidade de Avango da Zona Fundida

A velocidade de avango da zona fundida influencia o
equilibrio térmico. Quanto maior esta velocidade, maior quanti-
dade de material deve ser fundido por unidade de tempo, assim
maior quantidade de calor sera consumido na interface de fusao.
Simultaneamente a mesma quantidade de calor deve ser liberada na
interface de solidificagao. Assim, um mecanismo complementar de
ve prevalecer em ambas as interfaces, variando sua forma com o
aumento desta velocidade. Como o calor é mais facilmente irra-
diado pela superficie da zona fundida, aumentando-se a velocida-
de de avango da zona fundida, produziria-se uma interface soli-
do-liquido livre da ocorréncia de facetas, conforme ilustra a i
gura IV.15(a). Entretanto, desprezou-se a inércia térmica de
todo este sistema. A figura IV.15(b) da uma melhor idéia deste
fenomeno, quando compara-se as isotermas de uma zona fundida flu
tuante estacionaria com as isotermas de uma zona fundida flutuan
te em movimento. A barra de silicio movimenta-se para cima aque
cendo cada vez menos as extremidades da interface de solidifica-
gao. Produzindo nestes locais menores gradientes de temperatura
que se traduzirao na ocorrencia do super resfriamento constitu-

cional [g1]. A figura IV.16(a) mostra este efeito para uma bar

ra com baixa pureza que sofreu processamento com velocidade de
5,0 cm/hora. Pode-se notar a ocorrencia da quebra da interface,
evidenciada pela grande quantidade de facetas superficiais. Por

outro lado, numa barra processada, com velocidade menor (4,0 cm/

hora) este problema foi eliminado, conforme ilustra a figura
IV.16 (b).
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IV.

o

. CARACTERIZACAO DO SILICIO PROCESSADO POR FUSAO ZONAL FLU-
TUANTE

A caracterizacao de todo material que sofreu processa-
mento pela fusdo zonal flutuante se faz necessario, pois atraveés
desta € que se pode obter informagdes se o processamento de ob-

tencao de silicio de grau eletronico obteve sucesso ou ndo.

Utilizou-se dois métodos de caracterizagdo: nao especi
ficos (resistividade elétrica) e especificos (espectrometria de

massa de Ions secunddrios e espectrometria infravermelha).

IV.2.1. Caracterizacdo por Métodos N3o Especificos

Conforme mencionado no capitulo III1, a resistividade
elétrica € de fundamental importancia na caracterizagao do sili-

cio ap0s processamento pela fusdo zonal flutuante.

Devido a sua ampla aplicagdo, o método das quatro pon-
tas foi escolhido. Neste método, quatro pontas metalicas linea-
res e equidistantes sdo colocadas na superficie do silicio, onde
peclas pontas externas injeta-se corrente e mede-se a diferenga de

potencial pelas pontas internas, realizando a razao V/I.

IV.2.1.1. Produgao e Caracterizacao de Contatos Ohmicos

A principio o método € extremamente simples, entretan-
to, nao se deve esquecer os fenomenos de retificagao que ocorrem
nos contatos entre estas pontas e o silicio.

As medidas para a caracterizacgao de um contato ohmico
estdo relacionadas com a simetria das caracteristicas IxV direta
e reversa. Quanto maior a simetria, melhor a qualidade do conta
to ohmico e quanto mais linear a caracteristica 1xV melhor a ca-
racteristica ohmica do contato.

A resistencia de contato nas amostras que sofreram ca-
racterizagdo pelo método das quatro pontas, foram reveladas pe-
"las intensas oscilagoes da corrente injetada pelas pontas exter-

nas. Como o silicio apresentou alta resistividade esta corrente
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foi provocada ou pela emissdo termidnica ou pela emissao termio-
nica e de campo. Conforme apendice B estas oscilagoes prejudi
caram a caracterizacdo da resistividade do nicleo das barras de
silicio.

Para a eliminacdo desta resistencia de contato (dimi-
nuicio da barreira de energia) fez-se uso de varios métodos. Es-
ta resisténcia comega a influenciar fortemente a caracterizagao

quando o silicio apresenta resistividade superior a 5 ohms.cm|114|.

Inicialmente, empregou-se 0 método normal das quatro
pontas. Como pontas de prova utilizou-se tungstenio. Para to-
das as barras processadas as oscilagbes de corrente com este mé-
todo tradicional estiveram presentes. Outros materiais como pon
tas de prova foram testados, encontrando-se que pontas de prova
de bronze fosforoso para silicio tipo n e duraluminio para sili-
cio tipo p diminuiram estas oscilacoes. Realizou-se estudos re-
lacionados com a influencia da pressdao nas pontas de prova, veri
ficando que para maiores pressoes, menores eram as oscilagoes de
corrente. Lntretanto, o efeito da resisténcia de contato nao
foi eliminado. Realizou-se estudos sobre o tratamento superfi-
cial da barra de silicio ou da amostra, verificando que aquele
que produziu melhor resultado empregava limpeza inicial com tri-
cloroetileno, acetona e jateamento superficial com areia. O ob-

jetivo principal foi obter uma superficie com baixa recombinagao
superficial.

Baseando-se no apendice B, resolveu-se testar simulta-
neamente, como contato elétrico ohmico tanto o material de conta

to como a dopagem da regiao do contato, entre as pontas de prova
e a superficie do silicio.

Como pontas de prova, utilizou-se bronze fosforoso pa-
ra silicio tipo n e duraluminio para silicio tipo p, na forma de
fios, cujas pontas foram produzidas eletroliticamente [114]. Pa
ra que se realizasse uma forte dopagem na regiao de contato, fez
-se uso de descargas elétricas entre as pontas de prova, descar-
gas estas produzidas por intermédio de um capacitor de 1 uf. Es-
tas descargas no caso do silicio tipo n produziram a dopagem n’
pelo fosforo das pontas de prova do bronze fosforoso e dopagemti

+ * - .
Po p pelo aluminio das pontas de prova de duraluminio.
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Fez-se uso de uma fonte de tensao de 1000 volts dc, va
riavel e um capacitor de 1 uf com blindagem de 1000 V. Com vol-
tagens de 500 volts, conseguiu-se eficientes descargas elétricas

entre qualquer par das pontas de prova.

Para se ter uma idéia das oscilagGes de corrente, a i
gura IV.17(a) mostra o registro destas nas pontas de prova exter
nas, utilizando um registrador de alta impedancia. A figura
IV.17(b) ilustra o registro desta corrente em funcgao do tempo a-
pos tratamento com descargas elétricas entre cada par de pontas
de prova com voltagens de 500 volts para a mesma amostra da figu
ra anterior. Observa-se a eliminagao das oscilagoes de corrente,
sinal indicativo da eliminagao da resisténcia de contato, isto e,

a produgao de um contato ohmico.

A figura IV.18 ilustra as curvas caracteristicas IxV
para os contatos das figuras anteriores, com ¢ sem tratamento pe
las descargas pelo capacitor. Observa-se para o caso com descar
gas elétricas pelo capacitor, a linearidade e a simetria da cur-

va quando comparada para o caso sem tratamento.

Todas as técnicas de caracterizagio elétrica tanto pe-
lo método das quatro pontas como pelo metodo da resistencia dis-

persa, sofreram este tratamento, visando a eliminagao da resis-
téncia de contato.

IV.2.1.2. Perfil de Resistividade Elétrica pelo Método das Quatro

Pontas (Transversal)

As barras finas de alta resistividade inicial apos pro
cessamento com sels passadas da zona fundida flutuante, foram ca
racterizadas somente transversalmente, pelo método das quatro
pontas. A figura IV.19(a) ilustra o perfil de resistividade ao
longo da barra sem processamento com as descargas elétricas, en-
quanto que na figura IV.19(b), exibe o mesmo perfil, agora com
tratamento. Os valores apresentados na tabela IV.1l, para ambos
os métodos, evidenciam os erros induzidos pela ndo utilizagao de
tratamento de descargas elétricas.
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IV.2.1.3. Perfil de Resistividade elétrica pelo Método das Qua-
tro Pontas (Superficial) .

A figura IV.20(a) ilustra o perfil de resistividade de
uma barra de silicio que sofreu processamento com trés passadas
da zona fundida flutuante a velocidade de 4,0 cm/hora, rotagao
inferior de 22 rpm e superior de 11 rpm em atmosfera de argonio
purificado com cavacos de titanio aquecidos a 850°C. Para este
caso, mediu-se pelo método das quatro pontas, a resistividade em
amostras retiradas da barra na forma de ldminas a distancias de
10 em 10mm. A figura IV.20(b) mostra o perfil de resistividade da
mesma barra, somente agora pela resistividade superficial apli-
cando os fatores de correcdo de Marashima et col. [115]. (Tabela

IV.2). Em todas as medidas aplicou-se técnicas de descarga por
capacitor.

As barras processadas, independente do nilimero de passa
das, apresentavam um perfil anomalo de resistividade em fungao
da distancia ao lonpo das mesmas. Tanto para barras importadas
(alta pureza), como para barras nacionais (projeto MGE), a por-
gao inicial das mesmas (primeiro comprimento de zona) com pou-
cas passadas, apresentava alta resistividade, aumentando até emn
torno do terceiro ou quarto comprimento de zona, para novamente
cair de 3 a 4 ordens de grandeza, sinal indicativo da ocorréncia
de grande arrastamento de impurezas. Este quadro as vezes se al
terava, como ilustra as figuras IV.21(a) e (b), onde ilustra-se
a resistividade do primeiro comprimento de zona em fungdo do na-
mero de passadas para duas barras diferentes. A explicagao des
tes fenomenos ocorridos com oOs perfis de resistividade, somente

tornaram-se possiveis quando se utilizou métodos especificos.

Para poucas passadas, em sua por¢ao inicial as barras
normalmente apresentaram carater tipo p, indicativo da presenca
do boro, em suas porgoes médias (em torno do terceiro e quarto
comprimento de zona) devido aos altos valores da resistividade |,

produziu-se a compensagao, no final destas, o carater foi do ti-

po n, indicative da prescnga de fosforo. Estas rapidas conclu-

soes estao relacionadas principalmente com os coeficientes de
distribuig¢ao destas duas impurezas no silicio, conforme tabela
TN (P (0
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IV.2.1.4. Perfil de Resistividade Elétrica pelo Metodo da Resis-

tencia Dispersa (Radial)

Durante as experiéncias de caracterizagao encontrou-se
evidéncias de segregac¢do horizontal (radial) das impurezas que
provocavam inomogeneidades radiais na resistividade. Conforme
nencionado no capitulo II, isto pode ser explicado pelas diver-
sas teorias simuladas por computador das convecgoes induzidas
tanto pela rotagdo livre, como pelo efeito termocapilar, como

também pelasteorias relacionadas com as formas de interface de
solidificacgao.

Em vista disto, como este topico € de importancia na
produgao de barras processadas por fusao zonal, diversas expe-
riencias foram realizadas, a velocidade de avango de 4,0 cm/hora,
variando a velocidade de rotagao, tanto das porgoes inferiores
como superiores da zona fundida flutuante. Para cada experien-
cia, apGs a escolha da velocidade de rotagido, deixava-se avan-
¢ar uma distancia da ordem de 2,0 cm, variando novamente a velo-
cidade de rotagao.

Para a caracterizagao, utilizou-se tanto analise meta-

lografica, como medidas da resisténcia dispersa.

Das barras que sofreram deposigdo térmica pelo triclo-
rosilano (nacional), foram retiradas amostras das porgoes ini-
ciais, mediais e finais das mesmas, com espessura de lmm e poli
mento especial a base de diamante, sofrendo entdo caracterizagao
inicial pelo metodo da resistencia dispersa, radial, objetivan-

do a verificagao da homogeneidade radial. A figura IV.22 ilus-

e = . =
tra o perfil obtido na forma de RR 2 x 100% enm funcao da distan-
m
cia radial.

Observou-se apds o processamento por fusao zonal, es-
trias de crescimento. Estas estrias de crescimento nas barras,
apresentam-se como bandas paralelas a diregdao de crescimento. Na
figura IV.23(a) observa-se aspectos micrograficos destas es-
trias, numa barra que apresentou rotagao inferior a 7 rpm, supe-
rior estatica; enquanto que na figura IV.23(b) outra porgao da

barra cuja rotagdo inferior foi de 7 rpm e superior de 30 rpm.

Pela utilizagao de um microscopio metalografico, com
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aumento de 100 vezes, cuja ocular era composta com uma escala gra

duada, mediu-se a distancia entre as estrias.

A figura IV.24 ilustra a distancia entre as estrias de
crescimento em func¢do da velocidade de rotagao.

A figura IV.25 mostra a face de uma barra, centrada geg
metricamente com o concentrador RF, porém descentralizada termi
camente e a figura IV.26 mostra em forma esquematica a origem des
tas estrias de crescimento.

As figuras IV.27(a) e (b) ilustram os perfis radiais de
resistividade (indicativo da variag¢io horizontal da composigao)pa
ra barras que sofreram rotagoes das porgoes inferiores de 5 rpm
e também 22 rpm, sendo que as porgdoes superiores se mantiveram es
taticas. Para ambas as experiéncias a velocidade de avanco da
zona fundida foi de 4,0 cm/hora.

As figuras 1V.28(a) e (b) mostram o efeito encontrado
no perfil radial pela rotagao superior. Na figura I1V.28(a) a ro-
tagao inferior foi de 5 rpm enquanto que a superior foi de 22 rpm.
Ja na figura IV.28(b) a rotagdo inferior foi de 22 rpm enquanto
que a superior foi de 5 rpm.

-

As figuras IV.29(a) e (b) ilustram os perfis radiais de
resistividade objetivando a verificagao da variagao da velocidade
de rotagao da porgdo superior (tentativa da verificagao dos meca-
nismos postulados por Chang). Na figura IV.29 (a) a velocidade de
rotagao inferior foi de 22 rpm e a2 superior de 11 rpm, enquanto
que na figura IV.29(b) a porgao inferior sofreu rotagac de 11 rpm

e a superior de 22 rpm em sentidos opostos (contra-rotagao).

Pela observagao da figura IV.23(a) e da figura IV.23(b)
observa-se que as estrias de crescimento sao produzidas de manel-
ra preponderante pela rotagao da porgao inferior das barras de si
licio, a rotacdo superior produz somente estrias menos pronuncia-
das inter bandas, conforme € ilustrado pela figura IV.23(a). Um
fator importante € que estas estrias de crescimento tem a forma

de uma rampa em espiral cujo passo, conforme analise da figura
IV.24 vem dado pela fdrmula:
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d a — ) (4.1)

onde d=distancia inter bandas; V=velocidade de crescimento e W
vem a ser a rotagao da porgac inferior da barra de silicio em re-
lagao a zona fundida flutuante (interface de crescimento). Nesta
figura pode-se notar que estas distancias diminuem com o aumento

da rotagao da interface de crescimento. Este € um fator muito im
portante pois as propriedades elétricas dos dispositivos semicon-
dutores, tais como a corrente de fuga e a voltagem "breakdown",
dependem em grande extensao da pureza, perfeigao e da homogeneida
de do material, considerando a tendencia dos dispositivos diminui
rem de tamanho (miniaturizacgao) com o passar do tempo, quanto me-
nor a distancia entre estas estrias, menores influencias terao
no dispositivo [127],

Quanto a origem destas estrias de crescimento, conforme
exposto no capitulo 1I deste trabalho, varias teorias tentam ex-
plica-las as vezes de maneira contraditéria. A figura IV.25 ten-
ta sanar as duvidas, no que tange suas origens destas estrias.
Nesta figura, pode-se notar que as estrias ocorrem, devido a que
o centro de rotagac do cristal nao coincide com o eixo de sime-
tria térmica do concentrador de RF. Consequentemente, cada ponto
na superficie da interface s6lido-liquido tende a oscilar entre
as partes mais frias e mais quentes no campo de temperatura do
concentrador, durante a rotagao. Isto resulta em uma variacao
periodica na velocidade de crescimento.

As figuras IV.27 a IV.29, mostram a influencia da rota-
gao na variagao horizontal da composigao. Em primeira aproximacgao
pela observagao entre as figuras IV.27(a) e IV.27(b) pode-se con-
cluir que baixas rotagoes da porgao inferior faz com que as impu-
rezas tenham tendencia a se concentrarem na porgao central da bar
ra. Os resultados destas duas figuras confirmam os modelos postu
lados por Barteltt [787], Ciszec [79] e Keller [80]. Isto é
com menores rotagdes da interface de crescimento, o mecanismo pre
ponderante vem a ser o do crescimento lateral de laminas em mono
camadas que por sua vez influenciam a forma da interface de cres-

cimento. Destas duas figuras, pode-se concluir de imediato que a
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na interface de crescimento. Entretanto, em todas as experién-
cias, com baixa velocidade de rotagao inferior e com a porgao

superior estatica, a cilindragem das barras processadas era to-

"
1)
1

ente perdida. A cilindragem tornava-se otima somente quando
produzia-se ao mesmo tempo rotag¢3o inferior e superior. Os da-
dos das figuras IV.28(a) e 1V.28(b) indicam a existencia de uma
forte interdependéncia entre as velocidades superior e inferior

da barra, cuja interpretagdo necessitaria de um estudo mais deta

1hado.

No entanto, fazendo uma comparagao entre a figura
1V.28(a) e a figura 1V.29(b) pode-se inferir gue com rotagao in-

ferior pequena e superior elevada obtém-se melhores resultados.

Nota-se também que mantendo altas velocidades de rota-
¢ao na porc¢ao inferior da barra, e aumentando a velocidade de ro
tagao superior obtém-se melhor perfil de homogeneidade radial, o
que contradiz o modelo tedrico de Chang.

Os picos apresentados nos graficos anteriormente cita-
dos provavelmente ocorreram devido a compensagao entre impure-

zas tipo p e n, rasas ou profundas.

Um possivel mecanismo de produgao dos diversos picos
no perfil radial pode ser explicado pela figura IV.30. Nesta fi
gura observa-se as linhas de fluxo ou padroes de fluxo que podem
estar ocorrendo na superficie da interface solido-liquido devi-
do a presenga de rotagac. Mecanismo este que esta de acordo
com as solugoes exatas das equagoes da hidrodinamica para um dis
co rotante em um fluido dadas por Cochran [128].

I1V.2.2. Métodos Especificos

0 quadro analitico do item IV.2.1.3 modificou-se radi
calmente quando se aplicou técnicas de espectrometria de massa de
ions secundarios, por intermédio da microssonda idnica ARL, utili
zando inicialmente como feixe primario lons negativos de oxige-

nio e posteriormente Ions positivos de argonio.
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IV.2.2.1. Espectrometria de Massa de fons Secundarios

A figura IV.31(a) ilustra o espectro de massa de uma
amostra de silicio apos processamento por fusdao zonal flutuante,
onde utilizou-se lons primarios de Mg~ enquanto que na figura
IV.31(b) ilustra-se o espectro de massa da mesma amostra cujos
ions primarios foram argonio positive. Sao bastante evidentes
as diferengas entre os dois. No espectro de massa da figura
IV.31(a) n3o se utilizou técnica de "sputtering'" onde observa-se
a contaminagao pelas terras raras, provenientes das técnicas de
corte e polimento das amostras. Todas as medidas sofreram cor-
regoes relativas a abundancia isotopica de cada elemento, alem
do fator de corregao da figura I11.24. Todas as medidas foram

comparadas com os padrdes, conforme especificado no capitulo III.

A tabela IV.3 ilustra os dados experimentais das con-
centragoes das impurezas ao longo da barra, que foi processada
com tres passadas, velocidade de 4,0 cm/hora, rotagdo inferior de
22 rpm e superior de 11 rpm, atmosfera de argdonio purificado com
cavacos de titanio. Nesta tabela as impurezas caracterizadas sao
dadas em fungao da distancia relativa (x/L), ao longo da barra.
As amostras foram numeradas de 1 a 5. Nesta tabela, SP signifi-
ca amostra que nao sofreu processamento por fusao zonal flutuan-
te (condigao inicial, policristalina, com resistividade de 2,0
ohms.cm). Foram dadas somente tres passadas, devido ao fato
dos coeficientes de distribuig@o da maioria das impurezas no si-
1icio ser muito baixo, deste modo, muitas passadas implicariamna

impossibilidade de detecgao dos perfis com este método e equipa-
mento.

Foram detectadas e caracterizadas as seguintes impure-
zas: Na, Mg, Al, X, Ca, Cr, Cu, Mn, Zn, C e N.

Relativamente a sua posigao na tabela periodica estas
impurezas foram levadas para graficos da concentragao em fungao
da distancia relativa (x/L) em grupos. A figura IV.32(a) ilus-
tra os perfis de concentragio, com excegao do C e do N em um mes
mo grafico de todas estas impurezas. As figuras IV.32(b) a (e)
ilustram os graficos destas impurezas em grupos para maior sim-
plificagdo. Na figura IV.32(b) ilustra-se os perfis de concen-

tragao dos elementos alcalinos e alcalinos terrosos; na figura
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IV.32(c) os clementos de transigao e da coluna IA; na figura
1v.32(d) o aluminio, enquanto que na figura IV.32(e) os perfis
de concentracao tanto do carbono como do nitrogénio. A direita
de cada grafico pode-se observar a concentragdo (SP) das impure
zas na barra antes do processamento. Na figura IV.32(f) ilustra
se os perfis de concentragao total tanto SP antesdo processamen-

to como o perfil apds trés passadas.

Como comparag¢ao, ilustra-se na figura IV.33 na porgao
superior o perfil de resistividade eletrica obtida pelo metodo
das quatro pontas superficial e na porgao inferior, o perfil de
concentragao caracterizado pelo método da espectrometria de mas-
sa de Ions secunddrios das principais impurezas (maior concentra
¢ao) na barra isto &, Na, Al e Cu.

Analisando os graficos anteriores, pode-se notar que
de todas as impurezas analisadas, somente o aluminio sofreu ar-
rastamento condizente com o perfil de concentragdo teorico pre-
visto nas tecnicas de fusiao zonal. O sodio, o calcio e de manei
ra anomala o cromo sofreram algum arrastamento, enquanto que to-
das as outras impurezas nao sofreram arrastamento, apesar de pos

suirem valores extremamente baixos de coeficiente de distribui-
gao.

O perfil de resistividade anomalo mostrado na figura
IV.33 foi entao produzido principalmente pelo sodio e pelo cobre
nas porgoes iniciais da barra, enquanto que nas porgoes finais

o aluminio altamente segregado teve maior influéncia.

0 cobre, segundo discussoes tedricas apresentadas no
capitulo II, tem coeficiente de distribuicido muito pequeno no
silicio da ordem de 0,0004, valor este indicativo de grande efi-
ciencia de arrastamento pelo método da fusao zonal flutuante: en
tretanto, este elemento na rede cristalina so6lida do silicio tem
coeficiente de difusao extremamente alto, em torno de 3x10—4cm2/
seg a 1400°C. O cobre difunde intersticialmente como um ion po-
sitivo eletricamente ativo na condigao de doador na rede crista-
lina do silicio (impureza com nivel profundo). Alem disso, 0s
ions de cobre intersticiais combinam com asvacancias na rede cris
talina do silicio para criar impurezas substitucionais [126]. O

cobre substitucional foi identificado como uma impureza profunda
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atuando como um aceitador triplo [127]. Isto € uma possivel ex-
plicacio para os altos valores de resistividade (tipo p) encon-
trados nas porgoes iniciais da barra, pois & de sc esperar que
estes dois tipos de portadores de carga encontrem-se ao mesmo tem
po na rede cristalina deste silicio.

0 sodio e o potassio, criam niveis doadores cm amos-
tras de silicio originalmente do tipo p [129]. Alcm disso, scus
coeficientes de difusdo sao também altos, significando que estas
impurezas difundem somente por mecanismos intersticiais no sili-
cio. A razao pela qual estes elementos comportam-se como doado-
res pode ser explicada pelo fato de que os elétrons de valencia
dos metais alcalinos na rede cristalina do silicio estdao fraca-
mente ligados com os Ions [129]. Assim a temperatura ambiente,
todos os atomos dos metais alcalinos dissolvidos na rede pratica
mente estao ionizados e portanto contribuem todos para a condu-
¢ao eletrica. Isto explica o perfil anomalo de resistividade na
barra processada, isto e, o silicio com o cobre que praticamente
nao foi arrastado e compensado nas distancias relativas de 0,3 -

0,4, pelo sodio, levando a valores de resistividade extremamente
altos.

0 sodio tem a interessante propriedade de formar com-
plexos com diversas impurezas doadoras rasas, tornando-as neu-
tras com relagdo a condutividade elétrica. O cobre tem  tambem
outra interessante propriedade de difundir preferencialmente pa-
ra regioes na rede cristalina do silicio que tenham defeitos de
rede, como por exemplo, contornos de grao, discordancias, vacan
cias, precipitando nestes locais e produzindo entao sua neutrali
zagao com relagdo a condutividade elétrica.

0 aluminio, € uma impureza substitucional no silicio,
com nivel de energia raso, coeficiente de distribuigdo da ordem
de 0,002 e coeficiente de difusao extremamente baixo, da ordem
de 4x10_10 cmzlseg. atuando como uma impureza doadora. Devido
a estes fatos, pode-se concluir que todas as impurezas pertencen
tes ao mesmo grupo que o aluminio terdo grande eficiencia de ar-
rastamento, com a ressalva do boro que apresenta um coeficiente
de distribuigao extremamente alto (0,8). Pode-se extrapolar es-
tes resultados também para os elementos do grupo VA, pois todos

apresentam baixos coeficientes de difusao e coeficientes de dis-
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tribuigao mais ou menos baixos (da ordem de 0,3 - 0,5), cujo ar-
rastamento podera ser aumentado por intermédio de varias passa-

das sucessivas da zona fundida flutuante ao longo da barra.

Como regra geral, pode-se concluir que todas as impure
zas no silicio que apresentem alto coeficiente de difusdo, ape-
sar de apresentarem baixos valores do coeficiente de distribui-
¢ao (indicativo de alta eficiéncia de arrastamento e portanto
purificacao) nao sofrerdo arrastamento, confirmando entao os me-
canismos postulados no capitulo II. Isto &, estas impurezas so-
freram a "back diffusion", arrastamento em sentido contrario pro

vocado por estes altos valores dos coeficientes de difusaos

As impurezas como o sodio, o calcio, o potassio e de
maneira anomala o cromo sofreram algum arrastamento, provavelmen

te devido ao efeito de "getter" produzido pelo proprio aluminio

[ 871,

Estes comportamentos também ajudam a entender o por-
que da mudanga de carater p/n nas figuras IV.21. Indicando que
tal variagao foi provocada provavelmente pelo so6dio, em movimen-

to contrario ao da zona fundida flutuante (back diffusion).

Pode~se entao entender o porque dos processamentos an-
teriores a fusao zonal flutuante na producdo de silfcio de grau
eletronico. E na etapa de destilagao fracionada que se produz
a purificagao ou arrastamento destas impurezas. Isto advem do
fato de que esta técnica € analoga a fusdo zonal, com a excegao
de que utiliza a transformacao de fase liquido-vapor.Entretanto,
na etapa de deposic¢3o quimica a vapor, como se trabalha a altas
temperaturas, as impurezas pertencentes exatamente aos gTuUpos
ITTIA e VA terao maiores probabilidades de contaminagao, devido ao
fato destas apresentarem maiores solubilidades solidas [127]. So
mente ai € que a fusao zonal flutuante torna-se uma ferramenta de

alta eficiencia de arrastamento ou purificacdao a excegdao sempre
do boro.

Na figura IV.34, ilustra-se o coeficiente de difusao
de diversas impurezas no silicio a temperaturas de 1400°C em fun
gao do coeficiente de distribuigiao. Observa-se dois agrupamen-
tos distintos destas impurezas. Neste grafico pode-se notar pe-

las duas setas, as regioes de baixa eficiencia de purificagao,is

*w
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to €, altos valores do coeficiente de distribuicido e¢ altos valo-
res do coeficiente de difusiao. Um fato intercssante esta rela-
cionado com as impurezas que possucm altos valores do coeficien-
te de difusao, pois apesar de apresentarem baixos coeficientes
de distribuigao apresentam baixa eficiencia de purificagao, por
esta técnica.

IV.2.2.2. Espectrometria Infravermelha

0 carbono além de ser caracterizado pelo método ante-
rior foi caracterizado juntamente com o oxigenio pela expectrome
tria infravermelha.

A figura IV.35(a) ilustra o espectro infravermelho na
regiao de 1200 cm” a 400 cm™! do inicio da barra com baixa pure
za 1inicial, enquanto que a figura IV.35(b) mostra o espectro na
mesma faixa da amostra no final destammesma barra. Com as amos-
tras da barra com alta pureza inicial (barra fina apos processa-
mento) nao foi possivel realizar o mesmo procedimento, devido a

suas pequenas dimensoes, estas foram tratadas por tecnicas meta-
lograficas.

A figura IV.36(a) mostra a microestrutura da barra
com alta pureza inicial, enquanto que a figura IV.36(b) ilustra
a microestrutura da barra com baixa pureza inicial (nacional) a-
pos processamento pela fusao zonal. A figura Iv;37(a) mostra as
pectos da superficie da amostra de alta pureza inicial, enquan-

to que a figura IV.37(b) ilustra aspectos da superficie da barra
de baixa pureza inicial.

Para calcular a concentracgao tanto do oxigenio inters-
ticial como do carbono no silicio, fez-se uso das formulas cita-
das no capitulo 111, equagdes (3.14) e (3.15).

A tabela IV.4 ilustra os dados de analises realizadas
no inicio, meio e final da barra com baixa pureza inicial apos

tres passadas da zona fundida flutuante a velocidade de 4,0 cm/
hora.

A figura IV.38(a) ilustra a microestrutura de uma bar-

ra fina de alta pureza, antes do processamento, enquanto que a



figura IV.38(b) mostra a microestrutura desta mesma barra apos
processamento com seis passadas da zona fundida 2 velocidade de

4.0 cm/hora rotagao inferior de S rpm e superior de 30 rpm.

0 silicio monocristalino ¢ caracterizado pela presenga
em sua periferia de facetas superficiais, quando a barra nao apre
senta tal estrutura, € sinal da nio produgdo de uma estrutura mo
nocristalina [113]}. A figura IV.39(a) mostra em corte transver-

sal uma barra processada pela fusao zonal flutuante, onde produz

-

=1

u-se o0 crescimentec monocristalino, crescimento este caracteri-

t

zado pelas duas facetas simetricas cm sua superficie em compara-
¢ao com outra onde nao se produziu o crescimento monocristalino.

Na figura IV.39(b) e (c) observa-se estas mesmas barras, superfi
cialmente. '

A figura 1IV.4g ilustra em maior aumento a
forma destas facetas laterais, onde pode-se observar as estrias
de crescimento.

Examinando a tabela 1IV.4, pode-se concluir que tanto o
oxigenio como o carbono ndo sofreram remogao pela passagem da zo
na fundida flutuante apds trés passadas.

A literatura pertinente ao assunto nao € bem precisa
com relagao aos coeficientes de distribuigdo do oxigenio e do car
bono. Por exemplo, & conhecido que o coeficiente de distribui-
cao do oxigenio € de 0,5, entretanto viarios autores encontraram
valores de 1,25 [130]. Para uma melhor explicacao da ocorréncia
da naoc remogao do mesmo por este método de purificacdo, pode-se
levantar a hipotese de que este sofre intercambio entre a zona
fundida flutuante e a atmosfera de argonio circunvizinha, idéia
esta também formulada por J.A. Baker [124].

A situacgdo com relagao ao carbono, € de analise mais
dificil. Por exemplo, nao eXiste muita certeza se o coeficiente
de distribuigao seja consideravelmente menor do que a unidade ou
mesmo igual a 1 [125]. Se for menor do que a unidade, entdo a
fusao zonal flutuante removeria facilmente este para o final da
barra, apos algumas passadas. Entretanto, como pode-se observar

da tabela IV.4, a eficiéncia de remogido apos trés passadas foi
quase nula,
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Para explicar esta singularidade, dois fatos podem ser
considerados. Ou o coeficiente de distribuigao do carbono no sill
C

io e da ordem da unidade, e entdo nao se tem sucesso com relagao

a fusZo zonal ou apresenta "back diffusion" significativo. Entao
uma alternativa € atacar as fontes originais de contaminagao de

carbono no silicio. A existéncia tanto do carbono como do oxige-
nio no silicio policristalino, segundo varios autores, tem sua
procedéncia nas etapas anteriores ao processamento pela fusao zo-
nal flutuante [125]. J.A. Baker [124] formulou a hipdtese de que
o carbono e oxigenio deveriam ser introduzidos nos materiais duran
te o processamento do HSiCl, e H, e também pelos vazamentos nas
linhas de condugiao gasosa, além de contaminagio no proprio reator
de deposigdo térmica (CVD) do silicio. O carbono costuma apresen-
tar-se como cadeias de n - pentano no triclorosilano, e como apre-

senta ponto de cbuligao proximo deste, nio € removido pela destila
¢3ao fracionada [105].

Outra explicacao deste fenomeno esta relacionada com a
cinematica do comportamento do carbono no silicio durante o proces
samento por fusdo zonal flutuante, Segundo T. Nozaki [131], a zo-
na liquida torna-se supersaturada com atomos de carbono, quando es
te apresenta-se em altas concentragoes no silicio policristalino ,
de tal maneira que muitos destes atomos se precipitam, formando
carbeto de silicio. Devido a maior estabilidade na interface 1i-
quido-gas do que na interface sdlido-l1iquido estes carbetos sao
arrastados para a periferia da zona fundida flutuante, isto € pa-
ra a periferia da barra processada [131].

Segundo F.W. Voltmer e F.A. Padovani [132], entre estas
particulas de carbeto de silicio e o silicio saturado com carbono
hz uma interface incoerente tensionada, a qual pode ser relaxada
via geracdo de redes de discordancias. Estas redes de discordan-

cias provocam o crescimento policristalino durante o processo de
fus3ao zonal flutuante do silicio.

Esta explicagdo € a mais adequada, para a nao produgio
de silicio monocristalino em barras que sofreram deposigcdo quimica
a vapor, pois conforme ilustra a figura IV.41, observa-se na peri-
feria da amostra que foi retirada da barra, uma grande quantidade

de grdos que se originaram na superficie, produzindo o crescimento



policristalino. Isto e melhor evidenciado pela figura IV.37(b),

onde observa-se grande quantidade de particulas na periferia da
barra.

Outra maneira para que a remogao destas duas impurezas

seja eficiente € pela utilizagdo do vacuo como atmosfera, pois
conforme indicagio de W. Kaiser e P.H. Keck [125], no vacuo
(10”14 {1 e Torr) tanto a concentragio do oxigénio como do

carbono na zona liquida, decresce a 1/e de seu valor inicial em
menos de um segundo.



PERFIL DE RESISTIVIDADE DA BARRA APGS 6 PASSADAS

TABELA 1V.1
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DISTANCIA | RESISTIVIDADE | CARATER | RESISTIVIDADE | CARATER

RELATIVA SEM DESCARGAS p/n COM DESCARGAS p/n
(%/L) (ohm.cm) (ohm.cm)
0,1 1,20x10° » 2,75x10% P
0,2 1,56x10" p 3,20x10% b
0,3 2,40x10% p 3,88x10° .
0,4 3,00x10% P 4,50x10°% b
0,5 - p/n - p/n
0,6 3,50x10% n 3,86x10% n
0,7 2,15x10% h 3,56x10% n
0,8 1,90x10" i 3,35x10° n
0.9 1,66x10" 3 3,26x10°% n
1,0 1,52x10% i 3,19x102 7
1.1 1,43x10% n 3,12x10° n
1,2 1,34x10% n 2,90x10% n
1,3 1,25x10° n 2,64x10°% n
1.4 1,21x10* n 3,60x10°2 n
1,5 1,17x10% n 3,45x10°2 n
1,6 1,15x16% n 3,27x10° n
1,7 1,14x10" n 3,22x10° n
1,8 1,13x10% % 2,20x10° n
1,9 1,12x10° n 3,19x10° n
3,0 1,11x10" 5 3,16x10° n
3,1 1,00x10% n 3,14x10° n
3,2 0,95x10? 2 3,12x10% n
3.3 0,91x10* B 3,00x10° n
3.4 0.90x10% n 1,90x102 n




TABELA 1V.2

AMOSTRA TRANSVERSAL

AMOSTRA PERFIL LATERAL

AMOSTRA CARATER V/1 o AMOSTRA CARATER V/1 p X/L
N? P/N ohm.cm chm.cm N® P/N ohm.cm ohm.cm
1 p 575,0 108,6 1 P 272,724 227 .7 d
2 P 1000,0 189,0 2 P 20400,0 17000,0 .
3 P/N 5955,0 1032.0 3 P/N 53763,08 44803,0 "
4 N 628.,5 118,8 4 N 57,96 48,30 ;
5 N 201,9 49,50 5 N 0,810 8,675 i
6 N 75,34 12,24 6 N 0,628 0,524
7 N 3,84 0,73 7 N 0,890 0,742
8 N 2,48 0.63 8 N 0,358 0,219 .
9 N 1,25 ¢,22 9 N 1,440 1,203 A
10 N 0,10 0,104 10 N Q9,352 0,126 ,

BARRAS NACIONAIS

01Z



TABELA IV.3

CONCENTRAGCOES DAS IMPUREZAS A0 LONGO DA BARRA APOS TRES PASSADAS (PPBA)

AMOSTRA (X?LJ c 102 | Na Mg Al K Ca Cr Cu Mn Zn
1 0,1 | 3046 | 1324 |113,3 | 33.4 | 38,6 8,0 | 64,8 | 17,8 [339,2 | 51,8 | 43,1
3 0,5 | 2937 | 1309 |161,8 | 34,3 | 35,4 | 24,2 | 90,1 | 22,8 |332,9 | 46,1 | 66.6
5 0,5 | 3122 | 1339 |376,7 | 33,9 | 47,4 | 41,6 [128,7 | 16.1 |307,1 | 42,8 | 35,8
7 0,7 | 3456 | 1324 |384,8 | 32,9 |100,0 | s2,8 | 94,9 | 8,4 |356,8 | 3.0 | 43.4
0 0,9 | 4540 | 1854 |350,1 | 44,1 [551,8 | 35,0 |100 21,4 | 412,0 | 60,8 | 41,5
SP . 2994 | 1377 |334,0 | 35,1 |431,2 | 43,2 |176,2 | 22,3 |355,0 | 56,3 | 50,1

1B



ANALISE PELA ESPECTROMETRIA INFRAVERMELHA

TABELA 1V.4
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CONCENTRAGAO
ESPESSURA
AMOSTRA ~ OXIGENIO CARBONO
(mm)

PPM | ATOMOS/CM> | PPM ATOMOS/CM>
taleis 1,014 0,671 | 5,35x10%° 5 .36 1.18x10%7
Heio 1.020 0,605 | 2,03x1010 2.38 1. 18107
Fina 1,008 0,597 | 2.98x10%® 2,49 1.25x10%7
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Figura IV.1(b) - Composto volatil com maior aumento (50X).
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Figura IV.2 - Barra de silicio processada em médio vacuo de 10 °
Torr (8X).

(a)
Figura IV.3(a) - Micrografia da regiao da barra, onde ocorreu des

cargas eletricas. (b) Pazticula de Si0 que caiu
na zona fundida, onde apos a solidificagao, ocor

reu a formagao de redes de discordancias e defel
tos (100X).

(b)
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Barra de

Figura IV.5(a) silicio durante o processamento.

Figura IV.5(b) - Barra de silicio da figura anterior apos o pro-
cessamento com seis passadas de zona.
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Figura IV.6 - Influéncia da ma concentragiao do campo magnético pro
duzido por espiras de indugao (5X).

Interface de fusao

Interface de solidificacgao

(a) (b)

Figura IV.7(a) - Influencia de um mau acoplamento (grande distan-
cia) e (b) de um bom acoplamento (pequena distan
dia), entre o concentrador e a barra de silicio.
(S
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Figura IV.8 - Modelo qualitativo tedrico sobre o efeito do dia-
metlro interno do concentrador. (a) mau acoplamen-
to - grande distancia; (b) bom acoplamento - pe-
quena distancia.
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concentrador RF e a barra de silicio.
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. Figura IV.10 - Modelo qualitativo do perfil da potencia induzi-
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(b)

Efeito do comprimento externo da zona fundida

(a) grande comprimento externo, (b) pequeno com-

primento externo. Figuras superiores - formas da

zona; inferiores - gradientes térmicos.

(a)
Figura IV.12(a) -

(b)

Efeito do comprimento externo da zona fundida

sobre a forma da mesma - comprimento externo
grande; (b) comprimento externo pequeno. cez
comprimento externo de zona.
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Figura IV.13 - Efeito da rotagao inferior da barra na forma da

interface de crescimento., (a) rotagao inferior

lenta de S5 rpm; (b) rotaga@o inferior rapida de
22 Tpm.

(a) (b)

Figura IV.14 - Efeito simultaneo da rotacao inferior e da rotagao
superior. (a) rotagao inferior de 7 rpm; (b) rota-

¢ao inferior de 7 rpm e superior de 22 rpm (8X).
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Figura IV.16 - Efeito da velocidade de Crescimento na produgzo do
superresfriamento constitucional. (a) velocidade

de avango de 5,0 cm/h; (b) velocidade de 4,0 cm/h.
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Figura IV.19(a)
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Figura IV.23 -

(a)

{a) rotacdo inferior
velocidade de avango
(b) rotagao inferior
e velocidade da zona
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Aspectos micrograficos das estrias de crescimento

de 7 rpm, superior estatica e
da zona fundida de 4,0 cm/h.

de 7 rpm, superior de 30 rpm

de 4,0 cm/hora, (100X).
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Figura 1V.25 -

Cristal

Figura 1IV.26 -

Barra de silicio em corte transversal no interior
do concentrador RF, ilustrando a nao concordancia
do eixo de rotagio R ¢ o eixo de simetria térmica
T'

“ 1S- lIsolerma de solidificogdo
- R- Eixo de rotagdo

T- Eixo lermico
x~ Distdncia oxiol em unidodes
arbitrarias.

B i S

Variagao de IS provocada por uma localizagao excen
trica do eixo termico. (a) Projecao tanto no cris-
tal em rotagdo como do campo isotérmico na diregao
axial. (b) Perfil IS simétrico. (c) Perfil IS de
maxima assimetria.
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Figura IV.30 - Linhas de fluxo em espiral na superficie
de um disco em rotagao em um fluido segun

do analise de Chochran.
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Figura 1V.32(a) Perfis de concentragao de todas as im-
purezas caracterizadas apos trés passa
das de zona fundida flutuante e veloci
dade de 4 cm/hora.
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Figura 1V.32(b) - Perfis de concentracdo dos elementos

alcalinos e dos alcalinos terrosos.
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Figura IV.32(e) -

Perfil de concentracao do carbono e do
nitrogenio.
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(a) (b)

Figura IV.37 - Micrografia da superficie das barras apds proces-
samento. (a) barra de alta pureza inicial; (b)

barra de baixa pureza inicial. (100X).

|
i

]"1

AL L bl bl e et i

(b)

Figura IV.38 - Micrografia do silicio de alta pureza inicial
(importado) antes do processamento. (b) apos

processamento com seis passadas da zona (500X).
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Figura IV.39(a) - Vista de topo de duas amostras retiradas da
barra processada da figura IV.36(a).

(b) (c)

Figura IV.39(b) e (c) - Vista lateral das duas amostras da barra
da figura anterior.
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Figura IV.40 - Faceta lateral e estrias de crescimento para bar-
ras processadas com rotagdo inferior de 7 rpm e
superior de 30 rpm (contra-rotagao) indicativo da
produgao do crescimento monocristalino. (100X).

Figura IV.41 - Macrografia da amostra da barra nacional apds pro-
cessamento de fusdo zonal, ilustrando a nucleagao
de grios superficiais, locais de crescimento poli
CTi ino (7X).
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CAPITULO V

CONCLUSOES

A analise dos resultados obtidos do processamento de
purificagdo do silicio, com os equipamentos de fusdao zonal flu-
tuante e processos de caracterizagdao utilizados, permite-se apre-
sentar os seguintes agrupamentos de conclusoes:

a) Equipamentos

Os equipamentos e dispositivos construidos apresenta
ram otimo desempenho e grande versatilidade, uma vez que possibi-
litaram o processamento de barras de varios diametros, com dife-
rentes velocidades de rotagao e de avango, para diversas condi-
goes de atmosfera permitindo a manutencao da estabilidade da zona
fundida. O fator limitante de maior importancia foi a impossibi-

lidade de se obter alto vacuo (10_7 Torr) na camara de fusao.

b) Pardmetros experimentais

No processamento de barras de silicio com diametros
de 6,0mm, a atmosfera mais eficiente foi argonio a pressao reduzi
da (10"1 Torr). Entretanto, para barras com maiores diametros

(10mm) ocorreu a ionizagao do argonio, nao produzindo a fusao da
mesma.

A atmosfera de maior eficiéncia para barras com dia-

metros de 10mm, foi argoniec purificado com cavacos de titanio
. (9} = = 5 .

aquecidos a 850°C, eliminando assim os problemas relacionados com

a formagdao de composto volatil polimérico SiO no concentrador RF.

A utilizacio de médio vdcuo (107> Torr) ndo foi efi-
ciente para o processamento da fusao zonal flutuante, devido a
ocorrencia de descargas elétricas, num valor critico da relagao en

tre a pressao na camara de fusao e a distancia entre a barra de
silicio e concentrador RF.
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Para os equipamentos utilizados, a forma da espira
de indugdo tem grande influéncia com relagdo a produgao de uma
zona fundida flutuante, sendo que a configuragao que obteve maior
sucesso foi a cilindrica acoplada a um concentrader RF. Quanto me
nor a distincia entre este concentrador e a barra de silicio, me-
lhor o acoplamento.

A ocorréncia de facetas na parte central da interfa-
ce de solidificacgao, esta relacionada com o comprimento externo
da zona fundida flutuante. Sendo que comprimentos de zona infe-

riores a 6mm possibilitaram a eliminagao de tais facetas.

A utilizac3o de movimento de contra-rotagao entre a
interface de fusdo e a de solidificagao, possibilitou um melhor
mantenimento da cilindragem das barras processadas, bem como maior
homogeneidade radial. Para barras com diametros de ate 10mnm, a
velocidade de rotacdo otima para a interface de fusZo foi de 11
rpm e para a interface de solidificagao foi de 22 rpm.

Constatou-se que a velocidade de avango da zona fun-
dida flutuante nao deve superar 4,0 cm/hora, para as dimensoes
das barras processadas.

=) Caracterizacao - Métodos nao especificos

As medidas de resistividade elétrica pelo método das
quatro poncas em barras que sofreram fusao zonal flutuante, indi-
caram a necessidade de se utilizar técnicas de descargas elétri-
cas antes da realizagao destas medidas. Pois, somente com a
aplicacdo de uma voltagem de 500 V atraves de um capacitor, foi
possivel quebrar a barreira de energia produzida pela resisténcia
de contato, obtendo-se o perfil - resistividade do interior
("bulk'") do material.

A produgao de um melhor contato ohmico tornou-se pos
sivel utilizando pontas de prova de bronze fosforoso para silicio
tipo n e duraluminio para silicioc tipo p. Obtendo-se deste modo

- . . -
caracteristicas lineares na relagao voltagem-corrente destes con-
tatos.

A tesistencia dispersa demonstrou ser uma ferramenta
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de grande eficiéncia no levantamento do perfil radial de resisti-
vidade das barras processadas, Evidenciando a invalidade dos mo-
delos de fluxo induzidos tanto pela rotagao como pela <convecgao
livre, conforme postulou E. Chang (movimento ascendente ou descen

dente de uma camada estagnante), para as condi¢Qes experimentais
deste trabalho.

As medidas por resistencia dispersa também evidenciaram
que a variacao horizontal de composigao bem como a origem das es-
trias de crescimento nao sofreram influencias significativas do

fluxo termocapilar, contrariando as previsoes de Swabo et col.

A origem destas estrias de crescimento esta vinculada
com a nao concordancia entre o eixo de rotagdo do cristal e o cen

tro de simetria térmico do sistema concentrador-espira de indugio

Estas estrias de crescimento sao bandas paralelas de va
riagoes de concentragao das impurezas eletricamente ativas na for
ma de uma rampa em espiral que se formam nas barras de silicio du
rante o proccssaménto pela fusao zonal flutuante. Constatou-se
que as distancias inter bandas sao inversamente proporcionais a

rotagao da porgac inferior da barra e diretamente proporcionais a
velocidade de avanco da zona fundida.

A eliminagao destasvariagoes de composigdao ou mesmo es-
trias de crescimento (prejudiciais as propriedades eletricas dos
componentes eletronicos), pode ser efetuada pela rotacgao excentri
ca entre as duas interfaces da zona fundida ou entao a utilizagao
do método das rotacoes aceleradas de Scheel.

Constatou-se a validade das solugoes exatas das equa-
¢oes da hidrodinamica por Cochran com relag3o as linhas de fluxo,

que ocorrem na interface s6lido-1iquido, com a presenga de rota-
cao.

Os desenvolvimentos tedricos postulados tanto por Bart-
tlet, Ciszed como por W. Keller apresentaram uma validade restri-
ta para o caso de rotagao das porgoes inferiores das barras e ma-
nuten¢ao das superiores estaticas. Em tais condigdes as barras
perderam sua cilindragem.

Os perfis de resistividade obtidos atraves das técnicas
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das quatro pontas tanto superficial quanto transversal sao bas-
tante similares e anomalos. A prefercncia por métodos superfi-
ciais advém da n3o destruigdo da barra a qual podera ainda ser
submetida a métodos especificos.

d) Caracterizacglo - métodos especificos

fass - - -

As teécnicas de espectrometria de massa de ions se-
cundarios sao de grande importancia, quando o siijcio processado
ainda n3o atingiu grau eletronico, ajudando a explicar os perfis

anomalos de resistividade, encontrados ao longo das barras.

No presente trabalho, o Cu foi o responsavel pelo
alto valor da resistividade encontrada no inicio das barras (100
ohms.com). O Cu compensado pelo Na, provocou o aparecimento de
picos de resistividade nas porgoes intermediarias das barras
(40.000 ohms,cm). Enquanto que o Al altamente segregado, junta-
mente com o Na e o Cu, provocaram um baixo valor de resistivida-
de nas porgoes finais das barras (0,1 ohms.cm).

Por este metodo foram também detectadas e caracteri
zadas as seguintes impurezas: K, Ca, Mg, Zn, Mn, C e N, além do

Al, Na e Cu. Nao se detectou a presenca do boro e do fosforo.

De todas as impurezas caracterizadas, somente o alu
- - B .
minio apresentou um perfil de concentracao ao longo da barra con

dizente com os perfis tedoricos previstos pela fusdao zonal flu-

tuante. As impurezas que nao sofreram arrastamento, foram aque-

las que apresentam altos coeficientes de difus3o no silicio soli

do, provocando o "back diffusion", confirmando as hipoteses le-

vantadas no capitulo II deste trabalho. Dentre estas pode-se des

tacar em ordem decrescente o Cu, o Zn, o Mn, o Mg e em menor ex
tensao o Na, o XK e o Ca.
A deteccao do carbono e do oxigénio por espectrome-

tria infravermelha tem importiancia significativa. Pois somente

as barras isentas de carbono e oxigénio possibilitaram a

obten-
gao de monocristais.
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e) Consideracoes finais

A fusio zonal flutuante do silicio tem sua eficien
cia otima, quando os métodos de pré-purificagao (destilagao fra-
cionada e deposig¢do quimica a vapor) possibilitaram atingir grau
eletronico. Neste caso as impurezas principais serao as dos gru
pos IIIA e VA, devido as suas maiores solubilidades solidas, as

quais sao removidas pelo processo do presente trabalho, a exce-
gao do boro.

0 processo de fusao zonal flutuante juntamente com
as tecnicas de medida da resistividade elétrica formam uma impor
tante ferramenta analitica para a deteccao do boro e do fosforo

’ . - - 5 P ~ .
em barras de silicio monocristalino de grau eletronico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as linhas de pesquisa que decorrem deste trabalho
podée-se citar:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Desenvolvimento de um forno de fusao zonal flutuante
a vacuo, com espira interna e camara de fus@o de ago

inoxidavel com dupla refrigeragao e sistema de con-
trole da zona fundida.

Desenvolvimento de um puxador de barra fina, pelo mé
todo pedestal da fusao zonal modificada, com sistema

automatico de controle da zona fundida flutuante.

Sistema optico de controle da forma da zona fundida
flutuante.

Desenvolvimento de processos de dopagem gasosa pela
fusao zonal flutuante.

Desenvolvimento e aperfeigoamento de novos métodos

de caracterizagdo do silicio de grau eletronico apos
fusao zonal flutuante.



[1] FARADAY, M. - "Experimental Research in Eletricity". Ed. Ber
nard Quaritch,; London, vel. I, pp. 122 - 24, 1838.

[2] BECQUEREL, A.E. - "On Electric Effects under the Influence
of Solar Radiation'.
Comptes Rendus de l'Academie des Sciences, 9, 711 - 14,
Y8359,

[3] SMITH, W. - "The Action of Light on Selenium"
Journ. of the Soc. Telegraph Engineers, 2(1), 31 - 33,
1873.

(4] GRAUN, F. - "Ueber Die Stromleitung Durch Schwefelementalle".
Annalen der Physik und Chimie, 153(4), 556 - 63, 1874.

[5] SCHUSTER, A. - "On Unilateral Condutivity"
Phylosophical Magazine, 48(10), 251 - 57, 1874.

[6] ADAMS, W.G. and DAY, R.E. - "The Action of light on Selenium".
Proceedings of The Royal Society of London, 25(6), 113 -
17, 187%8.

[7] FRITZ, C.E. - "A New Form of Selenium Cell".
American Journal of Science, 26(12), 465 - 72, 1883.

[8] BOSE, J.C. - “"US Patent 755840, 1904"

[9] DUNWOODY, H.H.C. - US Patent 837616, 1906.

[10] AUSTIN, L.W. - "A High Resistance Thermo-Electric Detector

258

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

for Electric Waves.

Physical Review, 24(6), 508 - 10, 1907.



[11]

[12]

[13]

(14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

PIERCE,G.W. - "Crystal Rectifiers for Electric Currents and
Electrical Oscillators".

Physical Review, 25(7), 31-60, 1907.

GRONDAHL, L.O. and GEIGER, P.H. - "A New Electrical Rectifier"
Trans. Amer. Inst. Electr. Eng., 46 (6), 357-66, 1927.

LANGE, B. - "Die Photoelemente und Ihre Anwendune'". Ed.
Johann Ambrosius Barth, Leipzig, 1936.

HALL, E.H. - "On a New Action of the Magnetic on Electrical
Currents".

Americal Journal of Mathematics, 2(11), 287-91, 1878.

VOGT, W. - Elektrisches und Optisches Verhalten von Halble~-
itene™ T11

Annalen der Physik, 7(10), 183-204, 1930.

ENGLEHARD, E. - "Elektrisches und Optisches Vermalten von
Halbleitern™ IV

Annalen der Physik, 17(7), 501-42, 1933,

SCHOCTTKY, W. and WAIBEL, F. - 'Die Elektronenleitung der
Kupperoxydyls".
Physikalische Zeitschrift, 34(12), 858-64, 1933,

SOMMERFELD, A. - "Zur Elektronentheorie der Metalle auf
Zeitschrift der Fermischen Statistik".
Zeitschrift fur Physik, 47(2), 1-32, 1928.

WILSON, A.H. - "The Theory of Electronic Semiconductors"

Proceedings of the Royal Society of London, A133(10),
458~-91, 1931.

SCHOTTKY, W. - "Zur Halbleitertheorie der Sperrschilhtrichter
und Spitzengleichter".

Zeitschrift fur Physik, 113(7), 367-414, 1939.




[21]

(22]

[23]

[24]

[25]
r26)

[27]

[28]

[29]

260

MOTT, N.F, - "The Theory of Crystal Rectifier".
Proceedings of the Royal Society of London, 171(5), 27-38,
1939.

DAVY DOV, Bl - "On the Contact Resistapce of Semiconductors"
Journal of Physics (USSR), 1(2), 167-74, 1939.

DAVYDOV, B. - "On the Photo-Electromotive Force in Semiconduc

tors®

Technical Physics of the USSR, 5(2), 79-86, 1938.

SCAPF, J.H.; THEURER, H.€. and SCHUMACHER, E.E. - "p Tipe and

n - Type Silicon and the Formation of the Photovoltaic
Barrier in Silicon Ingots".

Transactions -of the Americal Inst. of Min. and Metal.
Eng., 185(6), 383-88, 1949. - Embora a maior parte deste
trabalho desta referencia foi realizado antes da segunda

guerra mundial, sua publicagao foi mantida em segredo por
razoes de seguranga.

OHL, R.S5. - US Patent 2.402.662, May 27, 1941.

MERRIT, E. - "On Contacts Rectification by Metallic Germanium"

Proceedings of the National Academy of Sciences, 11(12)
745-48, 1925.

BLEANEY, B: RYDE, J.W .; and KIMHAN, T.H. - "Crystals Valves"

Journal of the Institution of Electrical Engineers, IIIA
93(5), 847-54, 1946.

SIEMENS and HALSKI - "On Contact Rectification by Metallic
Germanium".

Proc. Nat. Acad. Sciences, 11(12), 743-48, 1925.

BARDEEN, J. - "Surfaces States and Rectification at a Metal
to Semiconductor Constacts'".

Physical Review, 71(S5), 717-27, 1947,



[30]

[31]

(32]

[34] -

(35]

[36]

[37]

[38]

(39]

(40]

261

SCHOCKLEY, W., SPARK, M. and TEAL, G.K. - "Junction Transistor"
Physical Review, 83(7), 151-62, 1951.

BARDEEN, J. and BRATAIN, W.H. - "The Transistor a Semiconductor
triode".

Physical Review, 74(4), 230-31, 1949,

BARDEEN, J. and BRATAIN, W.H. - "Physical Principles involved

in Tparnsistor ACLion'™ .

Physical Review, 75(7), 203-31, 1949.

TEAL, G.K. and LITTLE, J.B. - "Growth of Germanium Single

Crystals™
Physical Review, 77(6), 647, 1950.

FEAL,-G.K. and BUEHLER, E. - "Growth of Silicon Single Crystals
and of Single Crystal Silicon p - n Junctions"
Physical Review, 87(7), 190, 1952.

PFANN, W.G. - "Principles of Zone Refining"
Trans. Amer. Inst. Min. Metal. Eng. 194(7), 740-53, 1952.

BURTON, J.A. - "Impurity Centers in Ge and Si".
Physica, 20(11), 845-53, 1954,

KECK, P.H. and GOLAY., M:I.E.
Physical Review, 89, 1297, 1953.

HOFFMANN, A. and HERLET, A.
Internal Pretzfeld Report Nr, 104, 17, 1954.

KYON, D.W.
Journal of Electrochemical Soc. 96, 356, 1949.
PERRSON, G.L. and BRATTAIN, W.H. - "Hystory of Semiconductor

Research".

Proceedings of the IRE, 12, 1794-1806, 195S5.



(44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

Ts0]

262

NAKANUMA, S. _

Journ. of Electroch. Soc. 111, 1199, 1964.

SIRTL, G. - "Fertkorperprobleme VI, Ed. O. Madelung (Braunschwei
Friedrich Vieweg und Sohn, 19, 1967.

SPENKE, E. - "Hystory and Future Needes in Silicon Technology"
In: Silicon Semiconductor. Eds, Haberecht and E. Kern. The
Electrochemical Soc. 1969.

STOCK, A. and SOMIESKI, C.

Ber., Deutsch. Chem. Ges. 49, 111, 1916,

PFANN, W.G. and THEUERER, H.C. - "Application of Zone Melting
to Analytical Chemistry", .

Analytical Chemistry, 32(12), 1574-78, 1960.

HERMANN, H.; HERZEN, H. and SIRTL, E. - "Modern Silicon
Technology".

Festkorperprobleme, XV, 279-315, 1975.

SPENKE, E. - "Silicon Technology"

L. Werkstofftech, 10, 262-75, 1979.

ZOUTENDYK, J.A. -"Development of Low Cost Silicon Crystal
Growth Tecniques for Terrestrial Photovoltaic Solar
Energy Convertion"

Selar Energy, 20, 249-57, 1978.

JAVETSKI, J. - "A burst of Energy in Photovoltaics Special

Reports"
Electronica, 7, 105-22, 1979.
ROSENBLAT, A.I. - “Energy Crisis Spurs Development of Photo-

voltaic Power Sources"
Electronica, 4, 99-111, 1974,




[51]

[52]

(53]

[54)

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

263

DOSAJ , V.B,35 HUNT, L.P. and SCHEI, A. - “Hight -~ purity
Silicon for Solar Cell Application”
Journal of Metals, 6, 8-13, 1978.

COUTETS, T«d. = "Selar Cells"
Phys. Technol. 9, 255=61, 1978.

RAVI, K.V. - "The Growth of EFC Ribbons"
Journ. of Crystals Growth, 39, 1-22, 1977.

STEPANOV, A.V.
Zhe. Tekh., Fiz. 29, 381, 1959.

SEIDENSTICKER, R.G. - "Dendritic WEB Silicon For Solar Cell
Application"

Journ. of Crystal Growth, 39, 17-22, 1977.

SCHMID, F. - "A New Method Squares off Silicon Ingots
Electronica, 7, 44-6, 1978.

WOLF, M. - '"QCutlook for Si Photovoltaic Devices for Ter
restrial Solar - Energy Utilization"
Journ. Vac. Sci. Technol. 12(5), 984-99, 1975,

By, T.L.; LIEN, J.C.7 MOLLENKOLF, H.C.; €HU, S§.C. and HEILER,

K.W. - "Polycrystalline Silicon Solar Cells on Low Cost
Foreign Substrates"

Solar Energy, 17, 229-35, 1975.

GRAHAN, C.D.; KULKARNI, S.; NOEL, C.T.; POPE, R.P.; PRATT, B.A.
and WOLF, M. - "Hot Forming of Silicon"
ERDA/JPL 954506 - 76/1, Q. Report, 1, 1970.

GARFINKEL, H. and HALL, R.N. - "Floating Substrate Process
ERDA/JPL 954350 - 76/1, 1 st. Q. Progress Report, 1976.



[62]

[63]
[64]
[65]

[66)
[67)
68
[69]

[70]

.
~
i

)

GURTLER, R.W. and BAGHDADI, A. - "Lazer Zone Growth in a Ribbon
to Ribbon (RTR) Process"
ERDA/JPL 954376 - 76/2, Technical Q. Report n® 1, 1976.

HOLDEN, S;C. - Y81liging of Silicon into Sheet™
ERDA/JPL 954374 - 76/2, 2nd Q. Report, 1976,

FISCHER, H. and PSCHUNDER, W. - "Low Cost Solar Cells based on
Large - area Unconventional Silicon"
IEEE Trans. Elect. Dev, ED 24(4), 431-42, 1977.

PRATES, M. - "No Grau Eletronico, a base Estratégica dos Compo
nentes"

Dados e Ideias, 6, 25-32, 1978.

DAVIS, R.J. Jr.; ROMATLI, A; HOPKINS, H. K+t BLAI&E, P,.D.:
MOLLENKOFF, H.L. - "Impurities in Silicon Solar Cells"
IEEE Trans. Elect. Dev. ED 27(4), 677-87, 1980.

PFANN, W.G. - "Zone Melting"
Bell Laboratories Record, 33(6), 310, 1955.

TAFT, E.A. and HORN, F.H. - "Zone Purification of Silicon
Journ. Electr. Soc., 105(2), 110, 1958

HEYWANG, W.; ZIEGLER, G. - "Zur Stabilit Senkrechter Schmelzonem'
Z. Naturforchng, 92, 561-62, 1954,

HEYWANG, W.
Z., Naturforsch, 9a. 561, 1954.

CORIELL, S.R. and CORDES, M.R. - "Theory of Molten Zone Shape
and Stability"™

Journ. of Crystal Growth, 42, 466-72, 1977.
CHANG, C.E. and WILCOX, W.R. - "Analysis of Surface Tension
Driven Flow in Floating zone Melting"

Inter. Journ. Heat Transfer , 19, 355~66, 1976.




[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

-

[79]

265

SCHWABO, E. and GHARMANN, A. - "Some Evidence for the Existance
and Magnetude of a Crystal Marangoni Number for the Onset
of Oscillatory Flow in Crystal Growth Melt"

Journ. of Crystal Growth, 46, 125-31, 1979.

CHANG, C.E. - "Computer Simullation of Convection in Floating
Zone Melting, I-II.
Journ. of Crystal Growth, 44, 168-86, 1978.

CARRUTHERS, J.R. and GRASSO, M.
JOUTn. Appli. Phys. 43, 436, 1972.

FRANK, F.C.
Disc. of the Faraday Soc. 5, 48-67, 1949,

BURTON, W. K.; CABRERA, N. and FRANK, F.C.
Phylos. Trans. of the Royal Soc. of London, 243A, 209, 1951.

JACKSON, K.A. - "Mechanism of Growth. In: Liguid-Metals and
Solidification. Ed. ASM Chevelland, 174, 1958.

TRAINOR, A. and BARTLETT, B.E. - “A possible Mechanism of
Crystal Growth from the Melt and its Application to the
Problem of Anomalous Segregation at Crystal Facets"
Solid State Electrenics, 2, 106-14, 1961.

CISZEC, T.F. - "Solid-Liquid Morphology of Float Zoned Silicon
Crystals. In: Semiconductor Silicon. H.R., Huff and R.R.

Burgess, Ed. The Electrochemical Soc. Princeton. Nads ,
156-58, 1969.

KELLER, W. - "Experimental Influence of Some Parameters Upon
the Shape of the Melt Interface and the Radial Phosphorus
Distribution During Float Zone Growth of Silicon Single
Crystals"

Journ. of Crystal Growth, 36, 355-66, 1976.




[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

-

[s6]

[87]

[88]

[89]

[s0]

266

TILLER, W.A. & JACKSON, K. & RUTTER, J.W. and CHALMERS, B. -

"The Redistribution of Solute Atoms During the Solidifi-
cation of Metals"

Acta Metallurgica, 1(7), 428-37, 1953.

BURTON, J.A. § PRIM, R.C. and SLICHTER, W.D.
Journ. Chem. Phys. 21, 1987, 1953

PFANN, W.G. - "Zone Melting". 2ed. N.Y., Wiley, 1966.

THURMOND, D.C. and STRUTHERS, J.D. - "Equilibrium Thermochemistr
of Solid and Liquid Alloys of Germanium and of Silicon. The
Retrograde Solid Solubilities of Sb in Ge, Cu in Ge and Cu
in Si,

Journ. Phys. Chems, 57, 831-34, 1953.

FULLER, R. and STRUTHERS, J.D.

Phys. Review, 87, 526, 1952.

FISCHLER, S. - "Correlation between Maximum Solid Solubility
and Distribution Coefficient for Impurities in Ge and Si".
Journ. Appl. Phys., 33, 1615, 1962.

WILCOX, W.R. and LaCHAPPELLE,J.T.

Journ. Appl. Phys., 35, 240, 1964,

HALL, R.N. and RACETTE, J.
Journ. Appl. Phys., 35, 379, 1964.

WEISER, K. - "Theory of Diffusion and Equilibrium Position of
Interstitial Impurities in the Diamond Lattice"
Phys. Review, 126(4), 1427-36, 1962.

HU, S.M. - "Diffusion in Silicon and Germanium. In: Atomic

Diffusion in Semiconductors. Ed. Shaw, Plenun Press, New
York, 217-50, 1973.



[91]

[97]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

267

LORD, N.W. - "Analysis of Molten Zone Refining"
Trehs. AIMEB, 11, 1531-335, 1953

BIRMAN, J.L.
Journ. Appl. Phys., 26, 1195, 1955

REISS, H. - "Mathematical Methods for Zone - Melting Processes"
Trans. AIME, 8, 1053-59, 1954,

SLATER, J.C. and FRANK, N.K. - "Introduction to Theoretical
Physics"™, Ed. McGraw-Hill Book Co. New York, 186, 1933.

SHERMAN, J. and EWELL, R.B. =« "A Six Place Table of The
Einstein Functions"

Journ. Phys. Chem. 641-62, 1939.

DAVIES, L.W. - "The Ultimate Distribution in the Zone Melting
Process™

Phys. Magaz., 3, 159, 1958.

METZ, E.J. - "Poisoning and Gettering Effects in Silicon
Junctions"

Journal of Electrochemical Soc. 112(4), 420-21, 1965.

BARBOSA, L.C. e ARRUDA. A.C.F. - "Purificagao do Silicio pelo
Metodo da Fus3ao Zonal Flutuante"

XXXV Congresso Anual da ABM, V.3, pg. 375-90, 1980.

BARBOSA, L.C. - Patente de Invengao 8007576 - Dispositivo pa-

ra pre-aquecimento inicial do silicio na fusao zonal flu-
tuante.

[100] BARBOSA, L.C. e MENEZES, C. - Patente de Invengao 8006888 -

Dispositivo de Controle da Forma da Zona Fundida em Fornos
de Fusao Zonal Flutuante.

[101] PAYNE, R.T. - "The Purification of Inert Gases to High Purity"

Sepsrata de R.D. Mathis Co. USA, 1969.



[102] MALLET, N.W. - "Purification of Argon"
Ind. Eng. Chem., 42, 2096, 1950.

[103] BUEHLER, E. - "Contribution to the Floating Zone Refining of
Silicon"

The Review of Scientific Inst. 28(6), 453-60, 1957.

[104] MEI, P.R. - "Desenvolvimento do Processo de Purificagdo por
Fusao Zonal Horizontal para Metais de Baixo Ponto de Fu-
sao e sua Aplicagao ao Estanho.

Tese -~ UNICAMP - 1878,

[105] BENSON, K.E. - "Silicon Crystal for Microelectronic Applica
tions"

Chem. Eng. Progress, 64(4), 93-101, 1968.

[106] McKEVEY, J.P. - “Uniform Electronic Semiconductors'". In: Solid
State and Semiconductor Physics. Ed. Harper & Row
New York, 256-319, 1966.

[107] IRVIN, J.C. - "Resistivity of Bulk Silicon and of Diffused
Layers in Silicon"

The Bell Systems Techn. Journ. 26(2), 387-410, 1962.

[108] MILNES, A.G. - "Deep Impurity Levels in Silicon and Germanium"

In: Decp Impurities in Semiconductors. John Wiley & Sons,
New York, 11-74, 1973.

[109] SCHOCKLEY, W. and READ, W.T. Jr. - "Statistics of Recombination
of Holes and Electrons"
Phys. Review, 87, 835-42, 1952.

[11@] SCHOCKLEY, W. - "Electrons, Holes and Traps"
Trans. IRE, &, 973-90, 1958.

[111] BENSKI, G. - "Recombination in Semiconductors"
Trans: IRE, &, 973, 1858,



[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

(120]

269

SCLAR, N. - "Effect of Deep Impurity in Irvin'Curve"
Electron Device, Ed. 23(8), 900-905, 1975.
RUNYAN, W.R., - "Resistivity and Carrier - Concentration

Measurements'. In: Semiconductor Measurements and Ins-

trumentation". Ed. McGraw-Hill, Kogakusha, Tokio, 65-103,
197S.

EARLEYWINE, E. HILTON, L.P. and TOWNLEY, D. - "Measurement
the Properties of Semiconductors Grade Materials"
Semiconductor Products, 8; 17-28, 1965.

MURASHIMA, S. and ISHIBASHI, F. - "Correction Devisors for
the four - Point Probe Resistivity Measurement on
Cylindrical Semiconductors'.

Japan Jour. Appl. Phys., 9(11), 1340-42, 1970.

YU, A.Y.C. - Eletron Tunneling and Contact Resistance of
Metal - Silicon Contact Barriers
Solid State Electronics, 13, 239-47, 1970.

LLEWLLYN, J.F. -~ "Physics of Electrical Contacts" - Oxford
University Press, 1958.

MAZUR, R.G. and D.H. DICKEY - "A Spreading Resistance Techni
que for Resistivity Measurement in Silicon"
Journ., Electroch. Scoc. 113, 3, 258, 1966.

HENISCH, H.K. = "Rectifyng Semiconductor Contacts™, 6, 125,
Clarendon Press, Oxford 1950.

SCHUMANN, P.A.J. - "Current Problems in the Electrical

Characterization of Semiconductor Materials, TR. 22.760
April, 7, 1969.

BUCK, T.M. and MEEK, R.L. - '"Crystallographic damage to Si
licon by Typical Slicing,Llapping and polishing operation"



270

NBS Special Publication 337 U.S. Department of Comerce
National Burew of Standards, Nov. 1970, pg. 424.

[122] ANDERSEN, C.A. and HINTHORNE, J.R. - "Ion Microproble Analyser"
Science, 175, 853-60, 1972,

[123] WHATLEY, T.A. § SLACK, C.B. and DAVIDSON, E. - Performance
Evaluation of an Ion Microproble"

Intern., Meeting on Chemical Analysis by Charged Particle
Bombardment held in Namur, 1971.

[124] BAKER, S.A. - "Oxygen in Silicon"
Silicen Repart, E-521, 7, 1971
Separate Dow Corning

[125] KAISER, W. and KERC, P.A. - "Oxigen Content of Silicon Single
Crystals™

Journ. of Appl. Physic., 28(8), 882-87, 1957.

[126] DRYUESTEYN, M.J.aand PENNING, F.M. - "Mechanical of Electrical
Discharging in Gases of Low Pressure"
Rev. Modern. Physics, 12(4), 67-174, 1940.

[127] RHODES, R.G. - "The Chemical and Physical Behavior of the
Impurity Elements'. In: Inperfections and Active Centers

in Semiconductors". Ed. Pergamon Press, Oxford, 204-258,
1964,

[128] COCHRAN, C.
Phylos. Mag., 350, 1940.

(129] sBoV, L. - "Solubility and Diffusion Coefficient of Sodium and
Potassium in Silicon"

Solid State Electronics, 10, 991-96, 1967.

[130] ABE, T. and KIKICHI, K. - "Oxigen Striation in Silicon Crystals"
In: Semiconductor Silicon. H.R. Hulf and R.R. Burgers, Ed.
The Elec. Soc. Princeton, N.J. 95-104, 1977.



21

[131] NOZAKI, T. - "Concentration and Behavior of Carbon in Semi-
conductor Silicon"
Journ. Elect. 8oc., 117(12), 1500=68, 1970.

fEsay VOLTMER,'F.N. and PADOVANI, F.A. - "The Carbon Silicon Phase
Diagram for dilute Carbon Concentration and the Influence
of Carbon on Czochralski growth of Silicon". In: Semi-
conductor Silicon. H.R. Hulf and R.R. Burgers, Ed. The
Elect. Soc. Princeton N.J., 75-82, 1977.



APENDICE A

PROGRAMA DE COMPUTADOR

PURI.F40

DIMENSION C(0/3,0/100)
INTEGER DX, Z, X
REAL K
NMAX=3
DX=1
=10
15 DO 10 X=0,100
€(0,X)=1
10 CONTINUE
READ(20,100,END=200)K
100 FORMAT (G)
DO 40 N=1, NMAX
TYPE 900, K
900 FORMAT (1X,G)
SOMA=0
DO 20 X=0,Z
SOMA=SOMA+C(N-1,X)
20 CONTINUE
C(N,0)=SOMA*K* (FLOAT (DX) /FLOAT (Z+DX))
DO 30 X=1,90
C(N,X)=C(N,X-DX)+K/FLOAT (Z) *FLOAT (DX) * (C(N-1,X-DX+Z)-C(N,X
30 CONTINUE
DO 35 X=91,99
C(N,X)=C(N,X-DX)*(100.+(1.-K)/(100.-FLOAT (X)*FLOAT (DX))
35 CONTINUE

40 CONTINUE
TYPE 991
991 FORMAT (' LUIZ')
WRITE (21,50)K
50 FORMAT (1H1,//,42K,'COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO = ',G)

DO 5 N=1,NMAX
WRITE(21,1000)N
1000 FORMAT (//,57X,I1,"' PASSADA',.//,48,'DISTANCIA',7X,
* ' CONCENTRACAO' ,//)
DO S X=0,99,10
XAUX=FLOAT (X) * (FLOAT (DX) /100.)
WRITE (21,1010)XAUX,C(N,X)
1010 FORMAT (42X ,E20.10,1X,E20.10)

5 CONTINUE
6 CONTINUE
TYPE 993
993 FORMAT(' VQLTA')
GO TO 15
200 STOP
END
SUBPROGRAMAS CALLED
FLOAT.

SCALARS AND ARRAYS [”*” NO/ EXPLICIT DEFINITION - "%" NOT REFERENCE



APENDICE B

CONTATOS ELETRICOS EM SEMICONDUTORES

INTRODUCAO

A figura B.l ilustra em forma esquematica um contato
metal-semicondutor. O parametro critico mais importante desta
figura vem a ser a barreira Re, denominada na literatura de rTe-
sisténcia de contato [116], pois esta € um efeito  superficial,
responsavel pela retificagdo. A diregdo do fluxo de corrente
injetada em tal contato € tal que a mesma flui mais facilmente
quando o contato metalico for positivo com respeito ao semicondu
tor; por outro lado, muito pouca corrente flui se o metal for
negativo. A figura B.2(a) ilustra de maneira esquematica a si-
tuagao de uma interface metal-semicondutor, indicando a dificul-
dade da injegao de eletrons do metal no semicondutor. Esta figu
ra &€ melhor compreendida pela utilizagao do diagrama de banda

de energia entre o contato metal-semicondutor.

A interface metal-semicondutor n3ao € a tnica na qual
tais fenomenos ocorrem. O vacuo € conhecido ser um bom isolante.
Entao os eletrons tem grande dificuldade de deixar o metal e pe-
netrar no vacuo. Ha uma barreira de energia entre os elétrons
com maiores energias e os de menores energias no vacuo onde um
eletron pode existir. Esta diferenga de energia esta ilustrada
na figura B.2(b) e & denominada de fungio trabalho do metal. Uma
barreira de energia semelhante desenvolve-se quando um metal e
um semicondutor s3o colocados em contato. Os elétrons no metal
estdao distribuidos sob uma ampla faixa de energia, sendo a maior
a energia de Fermi. Por outro lado, elétrons no semicondutor es
tdo todos aglomerados em uma faixa de energia muito estreita,pro
ximas da borda da banda de condugao. Quando o metal e o semicon
dutor entram em contato, em muitos casos a banda de condugao do
semicondutor situa-se em um nivel de energia maior do que o ni-

vel de Fermi do metal. Elétrons entao fluem momentaneamente
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da banda de condugio do semicondutor para o mar de elétrons de
"Fermi" no metal, ate que (a distancias longas da interface) as
duas energias tornam-se quase iguais, como ilustra a figura B.2().
A diferenca de energia na interface entre o nivel de Fermi do me-
tal e a borda da banda de condugdao € conhecido como energia de
barreira da interface metal-semicondutor particular. Esta barrei
ra de energia ou barreira de potencial @y e uma constante que de-
pende dos dois materiais em contato. Para os materiais semicondu
tores covalentes (Si, Ge, GaAs e compostos do grupo III-V) a altu
ra da barreira & aproximadamente 2/3 da banda proibida para tipo
n e 1/3 para tipo p, ou seja, a altura da barreira praticamente in
depende do metal utilizado. Entretanto, esta depende da concen-

tragao das impurezas (tipo n ou tipo p) no semicondutor.

Num contato metal-semicondutor ocorrem basicamente tres
“tipos de mecanismos de transporte: a emissao termionica, a emis-
sao termionica e campo e a emissao por campo.

EMISSAO TERMIONICA EM CONTATOS ELETRICOS NO SILICIO

Na figura B.3 & apresentado o comportamento de um conta

to metal-semicondutor do tipo N sob treés regimes de polarizacgao.

Neste modelo, assume-se que os eletrons portadores maio
ritarios no semicondutor s3o emitidos termionicamente sobre a bar
reira. Na polarizagao direta a barreira Ep para os portadores de
semicondutor € abaixada, o que facilita a condugiao no sentido di-
reto. Na polarizagao reversa, a barreira para os portadores inje
tados é essencialmente constante e igual a QB. Isto ocorre em
semicondutores dopados.

EMISSAO TERMIONICA E DE CAMPO EM CONTATOS ELETRICOS NO SILICIO

Os dois mecanismos de transporte de cargas que serao
descritos a seguir, emissdao termionica e de campo, e emissao por
campo envolvem tunelamento mecanico quﬁntico.

A medida que se aumenta a concentragao no semicondutor,
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a regiao de deplegao diminui e inicialmente a barreira se torna
suficientemente fina de maneira que os portadores excitados termi
camente podem tunelar proximo do topo da barreira. Este modo de

transportar e dependente do semicondutor e & também denominado de
tunelamento térmico.

Existe um parametro que caracteriza a importancia da
emissdo termionica relativa a emissao termionica e campo kT/E_ , ,
sendo que:

qh N 12

E ., = ( ) (B.1)
B 27 Mt . &

onde m* € a massa efetiva dos portadores de carga maioritaria e
a dopagem do semicondutor. Eg, € definido como a constante de
proporcionalidade entre o logaritmo do coeficiente de transmissao

da barreira, na aproximagao WKB, pela sua largura, TWKB(E=O)'

Sendo kT/Egy, proporcional a T//N a medida que a tempera
tura aumenta a fragao de corrente transportada por emissao ter-
mionica aumenta. Por outro lado, 2 medida que a dopagem aumenta,
a largura da barreira € diminuida e o tunelamento ou emissdo ter-
mionica e campo aumenta. Para qualquer temperatura de operagao ,

a faixa de dopagens na qual a emissao termionica e campo domina €
bastante estreita.

EMISSAO POR CAMPO EM CONTATOS ELETRICOS NO SILICIO

A medida que a concentragao do semicondutor aumenta, o©
modo de condugao dominante passa de emissdo termionica para emis-
sao termionica e campo e finalmente para emissao de campo. A de-
pendencia exponencial da corrente com a polarizagao passa de qV/
kT para qV/Ego. Como Ego € proporcional a vN a caracteristica di

reta para a condugao domina por emissao por campo € fortemente de
pendente da dopagem.

Na figura B.3(a) ilustra-se a situagao quando o semicon
dutor ¢ levemente dopado, o mecanismo de condugdo € por emissdo
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termionica, a figura B.3(b) ilustra o diagrama de banda de um con
tato metal-semicondutor em um semicondutor fortemente dopado. Nes
te caso, OS5 Procecssos termionicos e por tunelamento s3ao compara-
veis (KT/Egg -~ 1). Quando o semicondutor for muito dopado KT/
Ego << 1), a corrente & transportada pelo tunelamento dos ele-
trons ao nivel de Fermi no semicondutor para o metal. Este pro-

cesso € o de emissdao por campo ilustrado na figura B.3(c).

RESISTENCIA DE CONTATO

Na repgiio da emissao de campo, a resistencia de contato
especifica Re (ohms.cmzj ¢ facilmente calculada das caracteristi

cas V-1 do contato tedorico (aproximacgao WKB) o resultado é€:

av Ang Pp
e v T , ]exp(- 5
dJ Va0 KT sen(ncihT) Eoco
Acyq 2, -1
- exp(- — - c_.Hf) (B.2)
(c,KT) Eoo 1
onde 2
47m*q (KT) 1 1n | 40g
A= — c, = [ ] (B.3)
h” ZE g Hp
 §
fl = —_— (B .4)
AIJOOHF

Para barreiras (> 0,5 eV) em silicio tipo n, esta equa-
Gdo ¢ valida a temperatura ambiente se Ny > 1020 cn™3. Abaixo des
tas concentragoes a emissao termionica e campo € importante. Ana
logamente, a resisténcia de contato especifica na faixa de emis-

sao termionica e campo pode ser calculada e & dada por:
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av KT KT . Bap
B = = = |—] cosh (—-
S | - QA | /(B + HR)Eg, kT
' E . + H H
| v coth (—92) explug—n——i = —El (B.5)
kT E kT
)
onde
Eoo
E =E coth (—— (B.6)
o 00 KT

que ¢ uma medida da probabilidade de tunelamento na regiao de e-

missao termionica e campo.

Na regiao de emissd3o termionica quando kT/E , >> 1, a

resisténcia de contato especifica € dada por:

dv kT 9y
Rosam - exp(—) (B.7)

&
dJ Va0 gA kT

A dependencia funcional da resisténcia de contato com
0 nivel de dopagem do semicondutor pode entio ser escrita como:

QB
vy

exp na regiao de emissao por campo

7

exp B £ na regido de emissdo termioni

Rp coth ( =2 ) ca e campo

kT P

kT ~ -
exp — na regiao de emissao termionica

@

B

A figura B.4 ilustra a forma funcional esperada de In
R. em fungdo de 1//N. Na regido da emissao por campo, ln R. de-
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pende linearmente de 1//Np. Na regido de emissdao termionica  Rc

independe da dopagem. A regiao de cmissao termionica e campo Si-
tua-se entre ambas.

A figura B.S5 ilustra o grafico de R. em fungao de 1/vNg
para contatos de Al em silicio tipo n A temperatura ambiente[116].
Examinando esta figura, observa-se que na faixa de altas dopagens
(> 1019 cm-3) R. ¢ uma funcgdo sensivel de Np, entao 1ln R. em fun-
cao de 1//Np € quase uma linha reta.

A importancia das discussdes acima derivam do fato de
que o silicio processado pela fusao zonal flutuante frequentemen-
te apresenta altas purezas ou entao compensagao, apresentando al-

tas resistividades, entao a resisténcia de contato € muito alta.

Necessita-se entao quebrar esta resistencia de contato,
de tal modo que o contato elétrico entre o silicio e a ponta de

prova metalica do medidor de quatro pontas seja um contato ohmico.

As caracteristicas eletricas principais dos contatos oh
micos sao que estes nao oferecam resisténcia significativa a pas-
sagem da corrente nos dois sentidos de conducao.

Para se obter um bom contato ohmico, existem dois proce
dimentos basicos.

O primeiro € a escolha do metal, tendo como critério a
relagao entre as fungoes de trabalho e do semicondutor. Para se-
micondutores do tipo N, se @S > @m, o contato €& ohmico (caso con-
trario & retificador). Para semicondutor tipo p, a condigdo para
a obtengdo do contato ohmico € 05 <P .

0 segundo procedimento para se obter o contato ohmico €
dopar fortemente a regiao do contato no semicondutor. O objetivo
¢ obter uma condugdo onde predomina a emissao por campo (tunela-
mento) como foi descrito acima.
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Fieura B.3 - Diagramas de bandas de energia de um contatoc metal-
- semicondutor tipo n com polarizagao direta (a) semi
condutor levemente do]ado kT/Eog »>> 1; (b) alta do
nager hT/Epo - 1; (c) muito dopado (degenerado kT/

Eoo << 1.
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APENDICE C

PRODUCAQO DE BARRAS FINAS (SLIN RODS)

INTRODUCAO

Conforme mencionado no capitulo I, para a deposigao qul
mica a vapor do silicio pela decomposig¢ao térmica do triclorosila
no, este deve scr processado em um reator, onde a deposigao do si
licio de grau eletronico deve ser provocada em um substrato de si

1icio aquecido na forma de uma barra fina de 4-5 mm de diametro.

Como esta barra fina deve apresentar alta pureza (grau
eletronico), a mesma deve ser produzida nos fornos de fusao zonal
flutuante, pelo método do puxamento pedestal, onde uma barra
grossa de alimentagao de 20mm de diametro € convertida pelo puxa-
mento, em uma barra fina de 4 a S mm de diametro, conforme ilus-
tra a figura C.1. Existe uma relagao entre a velocidade de puxa-
mento da barra fina, seu diametro, a velocidade de alimentacao da
barra grossa e sua velocidade, conforme ilustra a figura C.2. Des
ta figura, pode-se notar dois fatos interessantes, quanto maior o
diametro da barra de alimentagdo, maior sera a velocidade de puxa
mento da barra fina e que se ocorrer variagoes na velocidade tan-
to de puxamento, quanto na velocidade de alimentagao, a cilindra-
gem das barras finas sera perdida. Por isto, deve-se processar
com controles automaticos as duas porgoes das barras com movimen-

tagao independentes, controle este via realimentagdao dos motores
do forno.

Entretanto, as forgas de tensao superficial que mantém
a zona fundida entre a barra fina e a barra de alimentacdo tambem
afetam o diametro final da barra fina. A figura C.3 ilustra qua-
tro esquemas de uma barra a ser processada com uma zona fundida
flutuante em diferentes posigOes em uma barra cujo diametro  nao
e uniforme. O esquema da figura C.3(a) ilustra a zona na secgao
inferior (normal). Se o comprimento desta zona for otimo, a bar—

ra nestas condigdes mantera seu diametro uniforme. O esquema da
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figura C.3(b) ilustra o que acontece quando a zona estiver na re-
gido de transigao inferior. Neste caso, a area da interface s6li
do-1iquido superior & menor do que a area da interface so6lido-1i-
quido inferior (caso das barras finas). Assim, as forgas inter-
faciais atuando para cima sdo reduzidas e se o comprimento de zo-
na permanecer constante, a fase liquida decai, conforme ilustra
esta figura. Este decaimento provocara um aumento do diametro da
interface solido-1iquido inferior e um decréscimo do diametro da
interface solido-liquido superior. O esquema apresentado na figu
ra C.3(c) mostra a zona fundida na regiao fina e uniforme ( nor-
mal ). O esquema na figura C.3(d) ilustra como a forma da zona
fundida aparecerd na regifio de transigdo superior. Aqui a area
da interface solido-liquido superior & maior e assim a tensao su-
perficial puxa o liquido para cima, afinando a regido inferior.Es
ta condigdo ndo € tao critica quanto aquela da figura C.3(b),pois
atua contra as forcas gravitacionais, entretanto, provocara varia

coes de diametro menos pronunciado do que o esquema da figura
C.3{b).

Para produzir uma barra fina por este método & necessa-
rio que os problemas enunciados acima sejam eliminados, isto g,
deve-se produzir uma zona fundida de tal forma que a tensao su-

perficial n3ao succione a interface com maior area, a fase liquida.

DISPOSITIVO DE PUXAMENTO DE BARRAS FINAS

Para conseguir tal objetivo, projetou-se e construiu-se
um dispositivo de puxamento que foi adaptado na parte superior do
sistema de fusao zecnal flutuante, objetivando a produgao de movi-
mentos das porgoes inferiores e superiores das barras independen-
tes. Tal dispositivo esta ilustrado na figura C.4, tendo a fina-
lidade de girar e ao mesmo tempo puxar as barras finas. A Trota-
gao € produzida por intermedio da rotag3o de um eixo dentado que
produz a rotagao de uma engrenagem presa ao eixo de sustentacgao

de puxamento. O puxamento & produzido por intermedio de um fuso
de rosca quadrada.

O procedimento experimental para a producao de barras
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finas com tal dispositivo @ o seguinte: prende-se na extremidade
inferior do eixo central por intermédio de um mandfil apropriado
uma pequena porgao de uma barra fina, a seguir apos a produgdo
de uma poga 1liquida da barra inferior de alimentagdo, toca-se a
superficie da mesma com esta barra fina, iniciando-se movimentos
de rotagao pelo eixo dentado. A seguir, inicia-se movimento 1li-
near ascendente pela rotagao do fuso. A velocidade de avango da
barra de alimentagao foi de lmm/min para todas as experiencias en
quanto que a velocidade de puxamento das barras finas foram aque-

las indicadas na figura C.2, conforme diametro descjado.

Para tal procedimento, nao se utilizou concentrador de
campo RF, e sim espira cilindrica de trés voltas externamente a
um tubo de quartzo de 25mm de diametro (camara de fusao). A at-

mosfera utilizada foi argonio purificado pelo titanio.

RESULTADOS OBTIDOS

Inicialmente nao se obteve sucesso no processamento; de
vido que a zona fundida flutuante sofria rapidamente um decaimen-
to, provocando o seu derramamento. Para tentar vencer tal proble
ma dois métodos foram utilizados:

(i) Decréscimo da poténcia do gerador;

(ii) Movimentos de compressao e estiramento da zona fun
dida.

A figura C.S5 ilustra uma barra fina produzida pelo pri-
meiro metodo, suas dimensdes nunca ultrapassaram 4 cm de compri-
mento, onde apos atingir tal dimensdo, a zona fundida escorria.Ob
serva-se que a barra fina sempre teve a tendencia a aumentar de

diametro devido ao decreéscimo da potencia da fonte de aquecimento

A figura C.6 ilustra uma barra fina produzida pelo segun
do método, suas dimensGes ultrapassaram sempre 150mm de comprimen
to, nao produzindo o escorrimento da zona fundida. Entretanto, co
mo pode ser observado a cilindragem da barra e pessima. Necessi-

ta-se de um sinal de realimentagdo automatico para o motor de pu-
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xamento para que este acelere ou desacelere produzindo movimentos
de contracdo e estiramento da zona fundida em um ponto pré-fixado
("set point"). Inicialmente tentou-se utilizar o sinal do piro-
metro infravermelho IRCON 2230, entretanto isto foi abandonado de
vido a que a emissividade do silicio cai com o aumento da tempera

tura do mesmo, nao podendo ser utilizado como sinal de realimenta
gao,

Para isto, pode-se utilizar como sinal de realimentagao,
dispositivos oOpticos eletronicos atraves de um feixe de luz e fo-
todetectores ou cntao trabalhar com gerador com frequéncia varia-
vel, diferente do gerador do presente trabalho que opera a Tra~
quencia fixa de 4 MHZ.

Para o caso de aplicar dispositivos opticos eletronicos

um feixe de luz ¢ interceptado pela zona fundida flutuante com
uma determinada forma, e entao este feixe de luz e interceptado
por um conjunto de foto diodos em frente desta zona. Quando a

mesma variar seu diametro tentando a decair, os foto diodos envia
rao um sinal para o motor de puxamento acelerar; quando a zona fun
dida diminuir de diametro, tendendo a provocar o desacoplamento
com o cencentrador RF, maior quantidade de luz interceptara 0s
foto diodos provocando um sinal de realimentacac ao motor de puxa
mento desacelerando-o, de tal maneira que todo este conjunto de
movimentos trabalhem em um valor pre-fixado, que sera o valor do
diametro desejado da barra fina.

Em vista da complexidade tanto a nivel de projeto como
a nivel de equipamento, a producao de barras por este meétodo sera
objetivo de outro trabalho de tese.

Para a produgao de barras finas, este trabalho utilizou
um metodo alternativo, que foi o de producdao de barras finas  de

secgao reta quadrada.

METODO ALTERNATIVO PARA A PRODUGCAQ DE BARRAS FINAS

O metodo alternativo que produziu com sucesso as barras

finas no presente trabalho, foi pelo corte com uma serra a base de
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diamante das barras que sofreram deposig¢do quimica a vapor do si-

1icio de grau ecletronico.

A figura C.7 ilustra de maneira esquematica o dispositi
vo para a produgido destas barras finas. A barra de silicio que
sofreu deposigdo quimica a vapor do triclorosilano (4) € posicio-
nada em uma mesa (1) que € acionada por intermédio de um fuso por
um moto redutor, que promove o deslocamento desta a uma velocida-
de de 1 mm/min, arrastando esta barra de encontro as duas serras
(3) a base de diamante, de cspessuras iguais de lmm, com rota-
goes de 300 rpm e separadas entre si de Omm, produzindo assim as
barras finas de secg¢ao reta quadrada.

De grande importancia vem a ser a refrigeragdo da barra
e da serra por intermédio de um fluido de grau eletrdnico, evitan
do ao maximo, possiveis contaminagoes.

A mesa (1) tem um curso de aproximadamente 100mm para a
producao de barras finas com este comprimento, O alinhamento des
ta com relacdao as duas serras e de grande importancia. De cada
barra grossa de 20mm de diametro € possivel retirar seis barras fi
nas com dimensoes de 6mm de lado.

A figura C.8(a) ilustra a barra grossa proveniente da
deposigao quimica a vapor, antes do corte, a figura C.8(b) se-
quencias das barras durante as operagoes de corte, mostrando as
seccOes retas possiveis de serem obtidas com este metodo, enquan-
to que na figura C.8(c) ilustra-se as barras finas de secgoes re-

tas quadradas de 6x6mm ap6s o termino do processamento.
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Figura C-5 - Barra fina processada com controle de poténcia.

Figura C.6 -~ Barra fina processada com controle de velocidade
de puxamento (produgao da contragao e do estira-
mento da zona fundida flutuante) por meétodos ma-
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Figura C.7 -Dispositivo esquematico para produgao de barra fina

de Silicio por intermédio de serra.de diamante.
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Sequencia de porcessamentos para a producao de bar-
ras finas de secgoes retas quadradas.
(b) sequencias de cortes, (c) barras finas produzi-

(a) barra CVD



APENDICE D

A ESPECTROSCOPIA DE TRANSITORIO DOS NIVEIS PROFUNDOS DLTS

E A INFLUENCIA DAS IMPUREZAS PROFUNDAS NO SILICIO

INTRODUCAO

A luminescencia foi amplamente utilizada no estudo dos
centros rasos. Lntretanto, as técnicas de capacitancia-volta-
gem de jungoes atualmente estao suplantando todos estes antigos

mctodos de caracterizagio.

Atualmente a técnica que esta amplamente sendo utiliza-
da, e com sucesso ¢ a espectroscopia de transitorio dos niveis
profundos (DLTS), que €& uma técnica nova de capacitancia de jun-
coes de alta frequéncia (faixa MHz), tendo varias vantagens sobre
as demals em vista de apresentar maior imunidade aos ruidos e cor
rentes de fuga superficiais e sua facilidade de distinguir traps
maioritarios e minoritarios, tendo alta sensibilidade, alcangando

para certos traps faixas de 10-5 pPpm.

O sistema de medida DLTS consiste de um dispositive de
medidas sensivel a capacit@ncia e com boa resposta a transientes,
um ou dois geradores de pulso realizam variagoes na polarizagao
de diodos um integrador de sinal, um registrador X-y e um criosta
to de temperatura variavel. A presenca de cada "trap" e indicada
por um pico positivo ou negativo em uma linha de base no registra
dor em fungao da temperatura. As alturas destes picos s@o propor
clonais as Trespectivas concentracoes dos traps, o sinal de cada
pico indica se & devido a traps maioritarios ou minoritarios e a
posigao dos picos sao determinadas pela emissao térmica dos
"traps". Escolhendo os parametros experimentais € possivel medir
a velocidade de emissao termica, energia de ativacgao, perfil de

concentragao e velocidade de captura de cada trap, conforme a se-
guinte relagao:

JE . (D.1)
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Para demonstrar a importancia dos traps no silicio de
grau eletronico e qual a sua importancia, pode-se valer da teoria
de Schockley - Read - Hall com relagao aos tempos de vida destes
traps. Conforme a estatIistica desenvolvida pelos autores acima,
o tempo de vida dos portadores de carga em excesso em um semicon-

dutor com uma impureza com um nivel simples & dado por:

o= '

CnCpNTT[no 1 po)

Pl) Cn(no i nl)

(D.2)

onde Nyp € o nimero de centros profundos por unidade de volume, e
deve ser considerado pequeno quando comparado com todas as outras
quantidades da equagao acima N, & Py sdo as concentragoes dos ele
trons e dos buracos em equilibrio térmico, n; € py sao as concen-
tracoes dos elétrons na banda de condugdao e dos buracos na banda
de valencia, respectivamente, para o caso no qual o nivel de Fer-

mi Ep cal em E;, a posigao do nivel de energia das impurezas.

Como exemplo ilustrativo, pode-se considerar gilicio
tipo - n (E; > Eip onde Eip e o nivel de Fermi intrinseco), com
um nivel de impureza acima do nivel de Fermi (E; > Ep). Tem-se
que:

ny, > n_ >>p, >> p, (D.3)

uma condigao frequentemente encontrada na regiao de carga espa-
cial de qualquer jungao p - n ou barreira Schotty. Dentro des-
tas condigdes a equagao D.Z2 ., reduz-se a:

n
T S | (D.4)
NTTCpno

| Quando ny depende da posicdo dos niveis de energia das
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impurezas, o tempo de vida dos portadores de carga livres varia
exponencialmente com Ep. Quio significativo ¢ a poéigﬁo do ni-
vel de energia para o tempo de vida dos portadores de carga li-
vres € facilmente demonstrado para uma dopagem de fundo (back-
ground), considerando dois niveis de impurezas tendo diferentes
posigoes. Denotando os tempos de vida resultante de cada centro

por v (1) e 1 (2), a razao dos tempos de vida é dada entadao por:

1 2] .N 2 E. (1) =« B.(2
L S L R, Lo Rl o
£LZ) cp(l).NTT(l) kT

Tomando o mesmo valor para as constantes de captura de
ambos os niveis e ET(lj > ET(Z) a razdao € sempre muito maior que
a unidade, contanto que nl(l)'NTT(Z) >> nl(Z).NTT(Z). Isto sig-
nifica que a temperatura ambiente, uma diferenga de energia de
0,4 eV e a 77 K de somente 0,1 eVentre os dois niveis de energia
é suficiente para que o tempo de vida dos portadores de carga em
excesso sejam determinados pelas impurezas com niveis profundos,
mesmo se a concentragao das impurezas profundas for 10% vezes ne
nores do que a concentragao das impurezas rasas. Se uma impure-
za tem uma energia de ligagao suficientemente grande, afetara o
tempo de vida dos portadores, mesmo quando presentes em uma con-
centragdo tao pequena que as experiencias para a sua identifica-
gao tenham pouca chance de sucesso. Assim, uma razao negativa (im
portante) para o grande interesse nas impurezas profundas € a ne
cessidade de se precaver e assim ser capaz de evitar consequén-
cias indesejaveis das impurezas inadivertidamente presentes. Por
isto, um dos principais objetivos do processamento do silicio de
grau eletronico, conforme mencionado no capitulo I, vem a ser a
remocao de todas estas impurezas a niveis extremamente baixos,ob
jetivando a eliminagdo de sua permanéncia no silicio, onde provo
caria efeitos extremamente nocivos nos processamentos posteriores
(fabricagao dos componentes propriamente dito).

A figura D.1, ilustra de maneira simplificada o efeito
que sofre um elétron denominado de "trap". O elétron pode ser
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"trapped" nos niveis E, e liberados na banda da condugdo varias

vezes antes que ocorra a sua recombinagao em Er' 0 tempo médio
dispendido na banda de condugdo ¢ definido como o tempo de vida
do elétron. Na figura D.1, o elétron da banda de condugao foi

"preso'" no nivel Et‘ apos o qual pode ou retornar a banda de con-
dugao 2, ou sofre a recombinagdo com um buraco 7. Se a reemissao
2 ocorrer, o elétron continua seu caminho e pode ser preso em 3
varias vezes. Eventualmente recombina via o mesmo nivel Ei» ou
a traves de diferentes niveis E. S, 6.

Os processos de "trapping' diferem dos processos de re-
combinagao somente com relagiao aos diferentes valores das secgoes
retas de captura. Em particular, na figura D.1, a reemissao 2 do
elétron ocorrera antes que a recombinagdo se a secgao reta de
captura do buraco for muito baixa. Seria o caso se o nivel EthE
se um doador duplamente ionizado (com duas cargas positivas). Tal
nivel estaria positivamente ionizado apds o estagio 1 e teria uma

atragao muito pequena para um buraco (baixa secgao reta de captu-
ra para o estagio).

A figura D.2, ilustra as definigoes dos termos "trap'" de
eletrons e centros de recombinacao de maneira esquematica, as
intensidades relativas das seccoes retas de captura c,€eo sao

T 5 +: P
indicadas pelas dimensoes das setas.

A figura D.3, ilustra a definicao dos termos ''trap" dos
portadores minoritarios e "trap" dos portadores maioritarios (co-
luna vertical e trap de elétron e trap de buracos (linha horizon
tal.) As intensidades relativas das taxas de emissao dos portado

res e, e e, sao indicadas pelas dimensoes das setas.

Fisicamente, os mecanismos ilustrados nas figuras ante-
riores sao mais complexos, devido a que nao se deve esquecer da
conservagao da energia nestes processos. Segundo a bibliografia
sao tres os mecanismos fisicos para a conservagao da energia nes-
tes processos, isto €, processos térmicos, Opticos e impacto - Au
ger. As transigoes quanticas estdao ilustradas na figura D.4. Nas
quatro transigdes termicas dos eletrons e dos buracos nos centros
de imperfeigoes, os fonons ou as vibracoes de rede fornecem a e-

nergia durante a transigdo. Nas quatro transigOes opticas, 0s



fotons fornecem a conservagao de energia requerida. Nas oito tran
si¢bes de impacto Auger, um elétron ou buraco energético € a tran-
sicao. Esta figura tambeém ilustra as taxas de transigao. As sec-
¢oes retas térmicas de captura e as secgoes retas térmicas de emis
sdo e as secgoes retas de fotoionizagdo dos elétrons e dos buracos
em um centro ativo de uma determinada impureza cstao ilustradas na
figura D,5. Pode-se notar que a taxa de emissdo térmica é forte
mente dependente da temperatura e tem grande energia de ativagao
térmica.

Todos estes fenOmenos que ocorrem na rede cristalina do
silicio ajudam a entender porque as opecragoes para a produgao dos
dispositivos semicondutores depende da utilizagao de materiais de
grau eletronico, necessitando portanto de concentracoes precisas de
impurezas intencionalmente adicionadas, pois impurezas indeseja-

veis em concentragoes extremamente baixas interrompen a operacgao
destes dispositivos.

A faixa tipica de resistividade para um transistor varia
de 0,5 a 10 ohms.cm; isto corresponde a uma faixa de 1 ppm a 10
ppb das impurezas adicionadas no coletor de tal dispositivo. Na
base de tal dispositivo, a concentracac das impurezas situa-se na
faixa de 100 ppm e no emissor a concentragao das impurezas situa-
se na faixa de 104 ppm ou cerca de 1%. Portanto, variagoes de con
centragao destas impurezas na faixa de partes por milhao e princi-
palmente a presenga de impurezas profundas em certas regioes do
transistor podem provocar variagoes drasticas na resistividade de
tal regifo. Isto provocara variagoes significativas nas caracteris

ticas do dispositivo, tais como a 'breakdown' da juncao e o ganho.

A figura D.6 ilustra a estrutura basica dos tres mais
proeminentes dispositivos semocondutores: diodos, transistores e
transistores de efeito de campo. O diodo & essencialmente uma

jungao de silicio tipo p e silicio tipo n. Tal estrutura, quando
polarizada com a voltagem positiva conectada na regiao tipo p e a
regiao tipo n conectada na voltagem negativa, conduz facilmente a
corrente, quando as conecgoes sao invertidas, a estrutura nao con-
duz facilmente a corrente e o dispositivo e assim um retificador.

Uma curva tipica das caracteristicas voltagem cerrente é dada na
figuralD.ﬁ(b). Quando tal dispositivo tem uma falha ou nao funcio

na, apresenta suas cuvvas carac ‘isticas conforme indica a figu-



ra D.6(c), onde observa-se que em condigoes de polarizagﬁo rever

sa a corrente aumenta e a corrente direta diminui.

A figura D.6(d) ilustra um transistor bipolar npn. Nas
condi¢des normais de operag¢do, a jungao base-coletor &€ polariza
da reversamente, enquanto que a jungao base-emissor € polarizada.
diretamente. O emissor, que & silicio tipo n, injeta elétrons
na base, e estes passam através da base, com algumas perdas, pa-
ra o coletor. Os eletrons que sao perdidos na base, e assim nio
alcangam o coletor, constituem a corrente de base. A corrente da
base € da ordem de 1/10 a 1/100 da corrente do coletor, objeti-
vando produzir aumentos na corrente do coletor da ordem de 10 a
100 vezes. Esta habilidade de utilizar uma pequena corrente pa-
ra controlar uma grande corrente €& decnominada de ganho do tran-
sistor. Algumas caracteristicas tipicas de um transistor estdo
ilustradas nas figuras D.6(e) e D.6(f), onde pode ser observado
que quando ocorre a degradagao do ganho, as correntes de base
caem a valores menores do que as correntes do coletor. A degra-
dagao devido a corrente de fuga de um transistor estz ilustrado
nas figuras D.6(g) e D.6(h), onde pode ser observade que a cor-
rente reversa do coletor aumenta. Isto introduz uma corrente ex

tra que pode alterar o ganho e provoca desiquilibrios no resto do
circuito,

Um transistor de efeito de campo de porta isolado (IGFET)
que & um dispositivo de efeito superficial, € mostrado na figu-
ra D.6(i). Neste tipo de transistor duas regioes difundidas, a
fonte e o dreno, sao separados por uma regiao denominada de ca-
nal. A condutividade do camal pode ser controlada pela voltagem
aplicada a porta, que & um eletrodo separado do canal por uma
fina camada isolante. As caracteristicas eletricas tipicas para
um dispositivo normal e outro com degradagao estao ilustradas nas
figuras D.6(j) e D.6(k), No dispositivo com degradagao, a curva
para voltagem de porta nula & maior e o controle da corrente do
dreno pela porta € reduzido. A degradagao da corrente de fuga

da juncao pode tambem ocorrer com tal dispositive.

Estas degradacoes destes dispositivos ocorrem princi-

palmente pelas impurezas. Os metais pesados, por exemplo, difun
- (8] - -
dem rapidamente a temperaturas da ordem de 500 a 700°C no sili-

- . - - - . - -
cio e prendem-se nas discontinuidades, tais como interfaces sili
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cio-dioxido de silicio, danos provocados pelo polimento, nas dis-
cordincias, nas falhas de empilhamento ¢ mesmo nas jun¢oes p/n dos
transistores. Cobre, ouro e ferro, sao propensos a produzirem es
tes tipos de cqntaminagﬁes e facilmente precipitam. Os precipita
dos constituem regioes de altas taxas de recombinagao e pequenos
tempos de vida. Os precipitados de cobre, especialmente, provo-

cam microplasmas e outros problemas identicos aqueles da figura
B:Gi{g]a

Outro efeito de uma pequena concentragao de impurezas
nos dispositivos eletronicos a base de silicio ¢ o cfeito da car-
ga superficial na camada oxidada de um transistor planar. A car-
ga superficial, que ¢ um excesso de carga elétrica, ou positiva ou
negativa, localizada na camada superficial, induz uma camada de
carga oposta. Uma carga positiva no oxido superficial pode indu
zir uma carga negativa no silicio tipo p invertendo-o ao tipo n

em uma fina camada adjacente a interface oxido-silicio.

Existem tambeém cargas moveis nas camadas $i0, nos dio-
dos MOS que sao dispositivos semelhantes aos transistores de efei
to de campo de porta isolada. Estas cargas moveis caminham dis-
tancias da ordem de 1000A neste O0xido em um tempo da ordem de
10 minutos com uma diferenca de potencial da ordem de 10 volts. O
aumento da temperatura do dispositivo por outro lado, diminui ain
da mais este tempo. Conseguiu-se detectar que a impureza movel
que provocava sempre estes fenomenos era o sodio e outros elemen-
tos alcalinos. Tais migragoes provocam significativas degradagoes
nas caracteristicas do dispositivo, tais como aumentos dascorren-
tes de fuga e redugdes do ganho, provocando além disto, a diminui
goes da vida destes dispositivos.

Todos estes fenomenos ajudam a entender o porque das
1dad = o o o e -~ .

necessidades de purezas com relagao ao silicio de grau eletronico

. 2 12 - 2
conforme ilustrou a Tabela I.2, pois a presenga de 10 atomos/cm

- . .. — -
na superficie externa dos oxidos provocam a degradacao dos dispo-
sitivos eletronicos, pois uma apreciavel fragdo destes atomos mi-
gram para a interface dioxido de silicio-silicio.
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Figura D,1 - Efeitos "trapping” (armadilha). 0 elétron na
rede cristalina de silicio pode ser presa ©
"trapped" nos niveis Et e liberado para a

banda de condugao varias vezes antes de recom
binar em Ep. 0 tempo médio distendido na ban
da de conducao € definido como tempo de vida

do elétron.
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Fipura D, 2

Definicdo dos termos "Trap'de Eletrons e centro de
por meio das intensidaodes relativas das secgoes
indicadas pelas dimensdes das setos.
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TRAP DE ELETRON
gn >> ep e€p
——————————— EF
__________ EF
TRAP DE BURACO
ep:""en 7T ___?$____EF
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TRAP DE UM PORTADOR TRAP DE UM PQRTADOR
MINORITARIO MAIORITARIO
€min >> €mai ®mai  Emin.
Figura D.3

Definicdo dos termos "Trap" dos portadores maioritarios e Trap
dos portadores minoritarios ( coluna vertical)e Trap de eletron e Trap
dos buracos (linha horizontal) As intensidades relativas das taxa de

emissdo dos portadores e e e sdao indicadas pela dimensdes de

setas.
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Figura D.4 - Transicoes devido a emissao e a captura de eletrons e

buracos e taxas de transigoes dos processos termicos,

opticos e Impact-Auger em um centro de uma impureza
profunda.
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Figura D.5 - Segoes retas de captura e de emissao térmica e dos

buracos em um centro de uma impureza profunda.
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NOMENCLATURA

Raio da zona fundida (cm)

Calor especifico do fundido (Cal/goK)
Coeficiente de difusao molecular binario (cmz/s)
aceleragao (cm/segz)

Numero de Grashof para a transferéncia de calor
(g8(To-Tm)a>/y?

Numero de Grashof para a transferéncia de massa
(gav a>/v%)
condutividade térmica do fundido (cal/cm.seg.OC)

coeficiente de distribuigao interfacial (wo/w) na interfa
ce de solidificagao (z = -2)

Nimero de Marangoni (37/8T)qazp£CP/K2u

Pressao no fundido

Numero de Prandtl, pCp/K

Transferencia de calor da zona aquecida
Coordenada radial, medida do centro da zona (cm)
Coordenada radial adimensional, 1/a

Numero de Schmidt, u/pr

Temperatura (OK)

Temperatura das vizinhangas (OK)

Temperatura em r=a, z=0 (OK)

Temperatura interfacial (ponto de fusEo)(DK)

(T, = T}

Velocidade de avanco da zona fundida (positiva na diregao

z) (cm/seg).



Componente da velocidade radial no fundido (cm/seg)
Componente da velocidade axial do fundido (cm/seg)
Velocidade de zona adimensional, vca/v

Componente da velocidade radial adimensional do fundido
vra/v

Componente da velocidade axial adimensional do fundido
v
Za/v

fragao em peso da impureza no fundido em z e T

fragao em peso da impurcza na alimentagio

fragao em peso da impureza no produto em T

coordenada axial, medida do centro da zona (cm)
coordenada axial, adimensional z/a

(3pg/ow) /pg

(3pg/3T) /oy

Tensao superficial entre o fundido e o vapor (dina/cm)
emissividade da radiagae térmica

temperatura adimensional (T - Tm)/AT

Temperatura adimensional da circunvizinhanca (Tc—Tm)/AT
viscosidade do fundido (g/cm.seg)

viscosidade cinematica Ufpf (cmzfseg)

densidade do cristal (g/cms)

densidade do fundido [g/cms)

constante de Boltzmann - Stefan, 5,668x10-5 (erg/cm2 SOK)
concentracao adimepsional das impurezas, w/wo

funcao de fluxo adimensional, definido de tal modo que

10 .. 1 ay
Ve = q 5% o Vz R 3R
vorticidade adimensional

i 7 1 ey 2
a\r . BVZ i i (a P ) 1 8y X 3 w)
3z 3R R aR? R aRk

3R2



