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DESENVOLVIMENTO E OPERACAO DE UM REATOR PARA A
DEPOSICEC DE SILICIO PURO A PARTIR DE TRICLOROSILANO

RESUMO

Este trabalho apresenta a pesquisa realizada durante 1977
a 1979, do processo de deposicao de Silicio policristalino a partir
de Triclorosilano e Hidrogénio. Este processo se constitui numa das
etapas fundamentais da moderna tecnologia de produgao do Silicio

com pureza de grau eletrdnico.

A analise experimental do processo enveolveu o projeto e
construgdo dos equipamentos para permitir a deposigaoc de Si e simul
taneamente investigar a influéncia de diversos parametros, como a
temperatura e composicdo dos gases sobre o processo de deposigao .
Pode~se salientar os seguintes componentes do sistema experimental

utilizado:

- reator tubular de deposigao

- controle semiautomatico de temperatura

- controle manual da alimentacdoc de reagentes
(S1HCl, e H,)

- tratamento e eliminacao dos subprodutos.

Os equipamentos individuais, bem como o sistema completo
apresentaram um desempenho muito satisfatdrio e as condig¢les opera-

cionails tipicas foram as seguintes:

- temperatura de reacao: 1090°C

- consumo de energia

por grama de Si : 0,66 kWh/g
- alimentagao de SiHCl3

por cm3 de Ho : 1,0 x 1076 moles/cm3
- vazao de Hy : 133 cm3/s

Estes valores permitiram uma taxa de deposicao de Silicio

de
D = 7,0 x 1074 g/s



moles de Si depositado x 100% )

‘e um rendimento da reégéo {
moles de SiHCly alimentado

o = 19%

0 Silicio obtide foi tipo p, provavelmente devido & pre-

senga de Boro, com uma resistividade de 1,9 ohm.cm .

Investigou~-se a influencia da temperatura e  composigdo
dos gases scobre a taxa de deposig&o e rendimento da reacao, e 0s
resultados foram analisados em termos do comportamento termodinami-
co do sistema Si-H-Cl e dos modelos cinéticos propostos por

Laskafeld & Rosnov [56] e Bawa, Goodman & Truitt [57].

0 balango de calor no reator para condigGes representati-
vas utilizadas, mostrou que a dissipagao e essencialmente devido as
perdas por radiacao e convecgao enquanto gue somente uma parte in-

significante de calor & consumida pela propria reagao.

A partir dessa andlise experimental e compara¢ao com tra-
balhos similares descritos na literatura, propoe-se procedimentos
para o aprimoramento do projeto e otimizagao operacional dos equi-

pamentos, sugerindo-se condig¢oes viaveis para o desenvolvimento do

e - mn a1 PR B e



DEVELOPMENT AND OPERATION OF A REACTOR FOR THE
DEPOSITION OF HIGH PURITY SILICON FROM TRICHLOROSILANE

ABSTRACT

The present report covers work carried out from 1977 to
1979 on the deposition of policrystalline Silicon by reduction of
Trichlorosilane (SiHCl3). This process represents one of the
fundamentals steps in modern Silicon technology towards produling

electronic grade, i.e. high purity Silicon.

Experimental equipment was designed and constructed to
deposit Si from SiHCl3 and simultaneously to analyse the influence
upon deposition of such parameters as temperature and gas compo-
sition. Among thé components of the equipment one can distinguish

between

the tubular deposition reactor,

~ the semiautomatic temperature control,

- the manual control of the reaction components
(H,, SiHCl3) and

the treatment of reaction waste and by-products.

Perform of each component as well as of the complete

equipment was very satisfatory. Typical operation data were:

~ reaction temperature: 1090°C
~ energy consumption per
gram of deposited Si: 0,66 kWh/g
- SiHCl, per cm3 of Ho
fed into reactor : 1,0 x 106 moles/cm3
133 cm>/s

These values resulted in a deposition rate of

D= 7,0 x 1074 g/s



‘and a yield ( moles of Si deposited x 100 % )

moles of SiHCl3 fed into reactor

a = 19%

The resulting policrystalline Silicon was p-type,
probably because of its Boron content, with a resistivity of

1,9 ohm.cm.

The influence upon deposition rate and yield of reaction
of temperature and gas—-composition was investigated and the
results were analysed in terms of the thermodynamic data of the
system Si-H-Cl and of the kinetic reaction models proposed by
Laskafeld and Rosnov [56] and Bawa, Goodman and Truitt [57].

The heat balance for a set of representative working
conditions shows that dissipation is essentially due to radiation
and convection losses. Only an insignificant part of the heat is

consumed in the reaction itself.

Together with a critical review of similar experiments
degcribed in the literature the present work allows us to formulate
a series of propositions for the construction of a pilot reactor
for high purity Silicon deposition and its optimum operation

conditions.



CAPITUIO I

INTRODUCAD

- I,1 - Materiais de Grau Eletrdnico

A tecnologia eletronica, durante as Ultimas décadas, de-
senvolveu-se de uma forma surpreendente e se transformou num pode-
roso fator econdmico e de desenvolvimento para os palses industria
lizados. Um aspecto relevante desta sofisticada tecnologia e a pro
blemdtica dos materiais envolvidos na fabricagao dos componentes e
dispositivos, especialmente os materiais com pureza de grau eletré
nico. Entende-se como Materiais de Grau Eletrdnico (MGE) os mate-
riais que apresentam uma pureza elevada (3 99,9999%) e normalmente
estdo envolvidos diretamente na confecgac de componentes e disposi
tivos eletrdnicos, ou indiretamente pela participagac nos processa

mentos como reagentes e algumas vezes na construcido de equipamentos.

Estes materiais possuem uma grande importancia econdmica
e estrategica [1] pois representam a base de toda a produgao e ma-
nutengaoc dos sistemas e equipamentos eletronicos, 6ticos, magnéti-
.cos, destinados aos mais variados campos de aplicagao (Fig. I.l) .
Os MGE fundamentais sao: os semicondutores elementares (Si, Ge, Se
e Te) e ligas com propriedades semicondutoras .(GaP, GaAs, InSb,Cds5,
PbS, ete), que sd3o utilizados diretamente na confecgao dos disposi
tivos eletrbOnicos e Otico-eletronicos; metais e semimetais (B, Al,
Au, Sn, P, As, etc) que sao utilizados como dopantes na obtengao
das propriedades finais dos dispositivos; ceramicos especialmente
$i0, e Al1,03, na utilizagao como substratos; alem de gases (Hp,Ar,
N,, etc) e liguidos (SiHClj3, SiCl4, SiHy, etc) que sdo usados como

reagentes e atmosferas inertes.

Além dos MCE, inlmeros materiais possuenm aplicagao na in
dustria eletronica, como os metais utilizados em contatos, inter-
conexdes, superconducdo; cerdmicos, Oxidos e outros compostos como
isolantes, dispositivos oticos; polimeros para o encapsulamento de
componentes, etc, alem da participacao destes tipos de  materiais
na constru¢ao de equipamentos de fabricagdo. A Fig. I.2 apresenta
de uma forma geral os materiais utilizados na indistria eletrdnica.
Os requigitos essenciais para cada material baseiam-se na necessi-
dade de reprodutibilidade das suas propriedades e precisao dos pro

cessos envolvidos na fabricagao dos produtos eletrdnicos.
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Ultra pureza e uma especificagao essencial para os mate-
‘riais utilizados diretamente na fabricagao dos componentes e dispo
sitivos. O Silicio, para certas aplicagbes, deve possuir nivel de
impurezas maximo da ordem de partes por bilhdo de atomos, para per
mitir o controle de seu processamento. Os gases e reagentes envol-
vidos nos processos devem ser ultrapuros para evitar contamina-
cOes. Os materiais de construgdao dos equipamentos nao podem conta-
minar as matérias primas processadas, enquanto gue materiais para
o0 encapsulamento devem resistir a diferentes solicitag¢oes tarmicas,

mecinicas e quimicas, para evitar a deterioragao dos dispositivos.

A capacidade de producgao dos componentes e dispositivos
estd intimamente associada com a tecnologia de preparagao dos MGE.
Em muitos ramos da indfistria eletrdnica s foi possivel o desen-
volvimento dos produtos finais apds a descoberta de novos nétodos
de preparagao dos MGE. O efeito transistor foi descoberto na deca-
da de 40, mas sua aplicagao ficou economicamente viavel apenas com
o desenvolvimento dos processos de fusao zonal e puxamento Czo-

chralski, na década de 50.

A origem da tecnologia dos semicondutores deu-se com a
obteng3o do Germanio com alta pureza na década de 40. Depois, o
Silicio despontou como um semicondutor mais promissor, principal-
" mente devido A maior banda proibida de energia (1,1 e V comparado
com 0,7 para o Ge), tendo entre outras vantagens menor sensibili-

dade ds flutuagoes térmicas [2].

Com a produgac de um retificador de Silicio e a descober
ta do efeito transistor induziu-se a pesquisa de novas técnicas
de produééo de cristais altamente puros e com baixos niveis de de-
feitos [3], desenvolvendo-se os processos de puxamento Czochralski
|4| e fusdo zonal flutuante [5] , que permitiram a produgao de mo-
nocristais de Silicio. Paralelamente, a necessidade de matérias
primas extremamente puras trouxe uma pesquisa exaustiva na purifi
cagdo de Silfcio, iniciada com o método de redugao de tetracloreto
de silicio (SiCl,) com Zinco [6] e que culminou com o processo de
deposicao a partir de Triclorosilano (SiHClB) e Hidrogénio (proces

so Siemens-C) [7], durante os anos 50.

0 desenvolvimento das técnicas de preparagao e purifica-
cao de Silicio, bem como da tecnoclogia de processamento baseada

no sistema Silicio/Oxido {mascaras, passivagao, isolamento), con-
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tribuiram para uma verdadeira revolugao dos conceitos e sistemas
eletronicos [2]. A Fig. I.3 apresenta um fluxograma das diver-
sas etapas de processamento envolvidas na preparagac de um disposi

tivo eletrdnico & base de Silicio [8].

A partir da década de 60, o Silicio entao transformou-se

no material fundamental para a indiistria eletrdnica.

I.2 - 0 Silicio e Suas Aplicacdes

0 Silicio, de maneira geral, possui variadas aplicacgoes

gque exigem diferentes graus de pureza (Fig. I.4).

Os maiores consumidores, em termos de guantidade sao as
indistrias de Aluminio e Ferro, gque utilizam o Silicio de grau me-
talurgico (95-99% Si) para a melhoria das propriédades de suas li-
gas (como por exemplo, o aumento da resisténcia a corrosio, usina-
bilidade e fundibilidade). Este Silicio também € utilizado pela in
distria de Silicones [9].

Com o advento da crise energética mundial, tem-se pesqui
sado e desenvolvido o Silicio de grau solar (que ja foi intensamen
te estudado nos anos 60, em programas espaciais). O Silicio grau
solar € um Otimo atrativo para a conversao de energia solar em
energia elétrica por efeito fotovoltaico [10]. Para esta finalida
de, o Silicio deve conter nivel de impurezas da ordem de 10-~100
ppm, com um baixo custo e consumo de energia na sua produgao para

justificar a sua utilizagao em larga escala.

Por outro lado, a indiistria eletrdnica envolve menores
guantidades de Silicio, guando comparado com outras aplicagoes,mas
impoe ¢ elevado grau de pureza do Silicio eletrdnico, com nivel

inicial de algumas impurezas da ordem de partes por bilhao.

0s elementos do Grupo III, B, Al, Ga, In {aceitadores) e
do Grupo V, P, As, Sb, Bi (doadores), além de outros elementos (co
mo por exemplo o Ouro, que age como centro de recombinagao), tem
uma grande influéncia nas propriedades extrinsecas do Silicio e
s3o introduzidos em etapas subsequentes de difusao, de forma con-



trolada, para fornecerem as caracteristicas finais do dispositivo
desejado. A Fig. I.5 mostra os niveis energéticos existentes no
si* , devido 3 introdugdo de virios elementos como impurezas ou do
pantes [11].

Os niveis de impureza envolvidos na indiistria eletrdni-
ca sao tao reduzidos, gque se encontram frequentemente abaixo dos
limites de detecgao dos métodos analiticos convencionais. Para a
caracterizacao da pureza do Silicio de grau eletrdnico, utilizam-
-se técnicas de medidas de propriedades elétricas do monocristal -
(dentre as quais, a mais importante € a resistividade), gue deter-
minam indiretamente o nivel de impurezas do material. A Fig. I.6 a
presenta uma relagcdo entre a concentracac total de impurezas e a
resistividade do monocristal [12]. Esta concentragao total de impu
rezas (N.) corresponde & diferenga {em médulo) entre a concentra-
cao de impurezas doadoras (Ng), como os elementos do Grupo V e a
concentragao de impurezas aceitadoras (N;), como os elementos do

Grupo IIT.

Existem diferentes areas de aplicacgdo do Silicio eletrd-
nico na tecnologia de dispositivos, que estao associadas com di-
ferentes faixas de resistividades e niveis totais de dopantes, co-
mo € mostrado na Tabela I.1 [13].

I.3 - Produgao e Purificacao de Silicio

Normalmente, o Silfcic metallirgico & produzido pela redu
¢ao de Quartzo (§10,) com Carbono, em forno a arco submerso [14-16].
A matéria prima constitui-se de Quartzo na forma de pedras ou
quartzitos, e as fontes de Carbono saoc o carvao vegetal, cogue e
lascas de madeira. A reagao se processa a temperaturas da ordem de
1800°C, sendo:

5io + C + 5i + 002

* 0s niveis energéticos correspondentes a diferentes impurezas sao
as posigoes dos estados aceitadores ou doadores no intervalo pral
bido, entre a banda de valéncia e a banda de condugao do Silicioc.



0 Silicio metalfirgico constitui-se no material inicial
para a maioria dos processos de purificagao. Para produzir-se Si-
licio purc, as maiores dificuldades relacionam-se com algumas de

suas propriedades [17], como:

- seu alto ponto de fus@o (1420°C) e alto ponto de ebuli
cao (3500°C);

- alta reatividade na forma liquida, resultando a forma-
cao de solugdes sblidas, ligas e silicetos, com os ma-
terials que entrem em contato durante sua producao e

purificagcao a altas temperaturas.

Nao existe material conveniente para a fabricagdo de um

cadinho que possa resistir completamente ao atagque do Silicio 1i-

guido.

Estas propriedades delimitam os processos ou processamen
tos que podem ser utilizados com sucesso, para promover a purifica

¢ao desejada do Silicio:

- lixiviagao do Silicio em pd, por meio de acidos;

- purificagao indireta, de compostos de Silicio com bai-
x0 ponto de fusdo ou ponto de ebulicfo. Apds a purifi-
cagao (por destilagadoc, por exemplo), efetua-se a recu-
peragdo de Silicio (por decomposigido ou redugdo), ob-

tendo-se Silicio mais puro;

- processos envolvendo a transformagaoc liquido-sélido u
sao zonal , puxamento Czochralski, solidificacao wuni-
direcional, e outros), procurando-se minimizar as con-

taminagOGes pelos materiais dos equipamentos.

A Fig. I.7 apresenta as principais alternativas para se
promover a purificagﬁo do Silicio e os graus de pureza obtidos. A
dificuldade tecnoldgica aumenta sensivelmente com o grau de pureza
desejado e pode-se notar este fato pela avaliagao comparativa dos

precos, como & mostrado na Tabela I.2 [18 - 19].
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0 Silicio metallirgico em forma de pd, pode ser lixivia-
do por uma combinacdo de Acidos (Agua régia, acido cloridrico, aci
do fluoridrico) [20,21], conseguindo-se uma purificagdo devido ao
ataque dos contornos de griao. Este método & efetivo para particu-
las menores que 0,5 mm (40 mesh) e pode-se utilizar por exemplo,
uma sequéncia de HCl, agua régia e HF, por periodos de 12 horas e
temperaturas préximas de 75°C [21]. A redugdo do nivel de impure-

zas & da ordem de 90%, exceto para B, P e Cu.

Nos primeiros processamentos efetuados para a obtengao
de Silicio de grau eletrdnico, utilizava-se a lixiviagao como eta-
pa inicial de purificacdo mas com o desenvolvimento das técnicas
modernas, torna-se desnecessario o pré-tratamento do Silicio meta-
lurgico. A lixiviagcao tem sido novamente pesquisada, para a produ-

¢ao de Silicio de grau solar.

0 Silicio de grau solar € um material que vem crescendo
enormemente na importancia cientifica e tecnoldgica. Sua utiliza-
cao como elemento de conversdo de energia poderad apresentar-se co-
mo uma grande contribuigac para as fontes alternativas de energia.
O estagio atual de sua produgido consiste na selecao de métodos eco
ndémicos, gue permitam a obtencdo de um produto a pregos em torno
de 10 ddlares por kg, necessitando um nivel de pureza bastante in-
ferior ao do Silicio de grau eletrdnico (quantidades de Boro e Fos
foro presentes, da ordem de 104 vezes maiores que no Silicio ele-

tronico) [21].

Existem varios processos em estudos para a produgao de

Silicio de grau.solar, entre os guais podem-se destacar:

- redugdo de SiCly, SiI, (compostos também utilizados na
obtencdo de Silicio eletrdnico), com diferentes reagen
tes (Na, Zn, H2), em altas velocidades de produgﬁo e
menores restricoes quanto & pureza dos materiais envol
vidos na produgdo de Silfcio de grau eletrdnico [22,23];

- redugdo de SiF, (subproduto de indiistrias de fertilizan
tes) com Na [21,23].

0 S8ilicio assim obtido, passa por um processo de cresci-

nmento de cristais. Os processos de crescimento,com particular in-



' teresse na produgdo de células solares, sdo o crescimento de lami-
na definida por dendritas (processo dentritic web) [24] e cresci-
mento de filme definido por matriz (processo EFG) [25]. Estes pro-
cessos, ainda no estdgio experimental, permitem a produgaoc de ce-

lulas solares numa forma final para sua utilizagao.

Alguns compostos (SiCl4, SiI4) e alguns processos de cres
cimento de cristals empregados na obtengao de Silicio solar, como
a fusdo zonal, o puxamento Czochralski, s3o os mesmos utilizados
na producdo de Silicio eletrdonico. Porém, para atingir o grau ele-
tronico, sao necessarias maiores restrigdes quanto a pureza dos ma
teriais iniciais e contaminag¢oes advindas dos equipamentos de pro-

cessamento.

A Tabela I.3 apresenta uma comparagao entre os niveis de

impurezas para diferentes graus de purificagao.

Altas concentragdes de impurezas no Silficio  eletrdnico
podem provocar tensoes na rede cristalina e nao permitir a produ-
cao adequada do monocristal [12]. Impurezas eletricamente inati-
vas, como Oxigénio, Nitrogénio, induzem precipitados, defeitos pon
tuais (lacunas), de linha (discordancias) além de agirem como nu-
cleadores de contorno de grao [26,2?]. Elas podem, porém, ser to=-
leradas a niveis superiores aos de impurezas eletricamente ativas,
gque vao influenciar diretamente nas propriedades desejadas. Além
de proporcionarem a formagao de defeitos fisicos, como o  Carbono
por exemplo [27]; estes elementos ativos podem trazer complicagoes
na fabricacdo de dispositivos, como é o caso do Ouro e do Cobre,

que trazem caracteristicas anfotéricas (caradter p e n ao mesmo tem
po) [12].

As impurezas eletricamente ativas que mais influenciam
nas caracteristicas eletrdnicas do Silicio sao os elementos dos
Grupos III e V (Tabela I.4). Para analisar o efeito destas impure
zas, pode—se estudar a introdugao de seus atomos no reticulado cris

talino do Silicio, como & mostrado na Fig. I.S8.

A temperatura ambiente, o Silicio puro forma um cristal
covalente, com ligagoes fortes e seus eléetrons n3o podem ser aceles
rados pPOr um campo elétrico externo. Substituindo-se um atomo  de
silfcio pelo Fdsforo, por exemplo {Grupo V), um elétron encontra-

-se livre, contribuindo para a condugaoc elétrica no material. Im-



-purezas deste tipo sac chamadas doadoras, pois contribuem com elé-

trons para a condugao.

Por outro lado, substituindo-se um dtomo de Silicioc pelo
de Boro, por exemplo (Grupo III), uma das ligagoes tera a falta
de um elétron, formando uma lacuna gque pode ser preenchida por
elétrons vizinhos. Mas entao, surge uma nova lacuna no local de
origem do elétron que a preencheu, constituindo-se na verdade um
movimento desta lacuna que pode ser dirigida num campo elétrico ex

terno. Estas impurezas sao denominadas aceitadoras.

-Péquénas variacgoes haé”éuahtidades destes elementos tra-
zem grandes variacOes das propriedades eletrdnicas. Por isso sua
eliminacdo durante a purificagfo, e adic3o subsequente de forma
controlada através de difusao por exemplo, assume um aspecto es-

sencial no processamento.

Para a eliminagao destas impurezas & imprescindivel que
se faga uma purificagao indireta, ou seja, a purificacao de um com

posto de Silicio e recuperagao do Silicio no grau eletrdnico.

0 primeiro método utilizado na producac de Silicio ele-
tronico foi a redugao de SiCl, com Zn [},28], em temperaturas en-
" tre 900 - 1100°C. Utilizou-se um reator tubular com deposigao do
produto sobre as paredes de quartzo do reator. O Silicio assim pro
duzido possula pureza maior que 99,97% com resistividade em torno
de 0,01 ohm-cm.

O desenvolvimento de um reator em campanula e utilizagao
de Hidrogénio como redutor (ao invés de Zinco) permitiu a produ-
¢d0 de Silfcio mais puro, depositado sobre filamentos aquecidos de
Tantalo {29]. A resistividade atingia 100 - 150 ohm.cm. Porém, a
necessidade de se extrair o nacleo de Tantalo por meio de acido
fluoridrico +trazia uma fonte potencial de contaminagao para o de-

posito além de operagoes adicionais.

0 grande passo para a otimizagao do processo foi a uti-
lizagao de substratos aguecidos de Silfcio, ao invés de Tantalo ou
outros materiais refratirios [3,3@]. Desta maneira pdde-se evi-
tar o contato de qualquer superficie estranha com o Silicio deposi

tado, durante a reagao em altas temperaturas.



Paralelamente, pesquisaram-se varios compostos para a ob

tengdo do Silicio eletrdnico policristalino, cujos principais s3o:

- tetraiodeto de Silfeio (SiI,) [31-34]

- monosilano (SiH,) [35-37]

tetracloreto de Sillcio (81iC1,) [38-41]

triclorosilano (SiHCl,) [42-45]

As principais caracteristicas de producaoc e purificagao

destes compostos a0 apresentadas na Tabela I.5.

O SiH, por ser um gas, & mais facilmente purificavel que
os outros compostos. A contaminacao pelos materiais dos equipamen-
tos &€ menos severa. Porém, sua natureza explosiva quando em mistu-
ra com tragos de Oxigénio torna-se um fator desfavorivel a sua
utilizagao em larga escala, na produciao de Silicio eletrdnico [35]. -
Sua aplicagao se restringe ao crescimento epitaxial de Silicio nas
etapas subsequentes da preparag¢ao dos dispositivos eletrOnicos, em
que as vantagens de processamento a baixas temperaturas superam as

dificuldades de manuseio do composto [46].

0 siI,, sendo sb6lido, pode ser purificado por fusao zo-
nal para a remogao de Boro, cujo coeficiente de distribuicdo k &
0,16 (enquanto que no Silicio elementar k = 0,8) [47].

0s Clorosilanos 5iCl, e SiHCl,, por sua vez, sac larga-
mente utilizados em forma impura nas industrias de Silicone, =
como tal a indiastria eletrdnica representa uma pequena parcela da
demanda destes compostos. Sendo liguidos, podem ser purificados fa

cilmente por destilagao.

A recuperacao de Silicio eletrdnico, a partir destes com
postos puros, € feita normalmente por decomposigao ou redugao(prin
cipalmente com Hz). A Tabela I.6 apresenta uma comparagao entre

as caracteristicas dos processos de deposicdo de Silfcio [8].

Dentre estes processos, o mais utilizado & a deposigao de
Silicio a partir dos Clorosilanos (siCl, e SiHCl4) pela redugao
com Hidrogénio. Os Clorosilanos apresentam as seguintes vantagens

[48]:



th-

- podem ser facilmente produzidos pela reacao de HCl ani
dro com Silfcio metaldrgico, a temperaturas relativa -
mente baixas (200 - 400°C);

- sao ligquidos 3 temperatura ambiente e portanto, sao
facilmente purificaveis por técnicas convencionais de

destilagao;

- o manuseio & mais simples, por possuirem toxidade e
inflamabilidade relativamente baixas, e podem ser ar-—

mazenados em tanques de ago;

- possuem alta pressac de vapor e misturas com Hidro-

genio podem ser transportadas em linhas de acgo;
- s3o reduzidos por Hidrogénio 3 pressdo atmosférica:

- pode-se efetuar a deposigao sobre substratos aquecidos
de 8ilfcio, minimizando o contato de superficies es~-

trahhas.

Dentre os Clorosilanos, o SiHCl3 €& o mais utilizado na
producao de Silicio eletronico em larga escala, por reagir a tempe
. raturas inferiores, com maior rendimento e taxa de deposigdo gue
o SiCl4. 0 SiCl4, do mesmo modo que © SiH4, é utilizado no cresci

mento epitaxial de Silicio [46].

A Fig. I.9 apresenta um esqguema do processamento envol-
vido com a produgdo de Silicio eletronico, desde as matérias primas
basicas (Quartzo e Carbono) até a producdo do monocristal [13]. ©
Silfcio eletrdnico obtido pela deposicac a partir de Triclorosila-
no, em forma policristalina,étransformado em monocristal por fusao
zonal ou pelo processo Czochralski, alternativamente. Dentre os
dois processos de crescimento, a fusdo zonal flutuante € o que pro

picia a obtengao de cristais mais puros.

0 processo Czochralski permite o contato do Silicio 1f-
quido com o cadinho, frequentemente de Quartzo que sempre contém
Boro, e estando sujeito a contaminag¢oes principalmente com Oxi-
génio. De qualquer forma, deve-se esperar apenas a manutengao da

pureza inicial (e isto & impossivel na pratica).

Pela fusao zonal flutuante, pode-se obter uma nova puri-

ficagao do Silicio eletronico, embora para este elemento sua utili
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zagao normal vise a nao contaminagao, evitando o contato com mate-

riais estranhos.

ApSs a transformagao em monocristal, o Silicio eletroni-
co & submetido a varias etapas de processamento dque podem variar
de acordo com o tipo e caracteristicas do dispositivo. A Fig. I.1l0
apresenta o esquema simplificado de uma sequeéncia deste processa-
mento [13].

A indlistria de semicondutores apresenta atualmente va-
rios fatores que induzirdo no futuro, uma reavaliagao qualitativa

e quantitativa da demanda de Silicio [13, 48]:

- o0 aumento do didmetro das barras crescidas pelo proces
so Czochralski (procurando atingir até 15 cm ) vao re-
querer maiores quantidades de matéria prima por unida-

de produzida;

- o aumento no diametro e comprimento dos cristais cres-
cidos por fusdo zonal, associado & dopagem mais versa-
til, trara a ampliacao do mercado para monocristais F.
Z.; além da diversificacao dos dispositivos MOS, reque
rendo lingotes com malores resistividades, gque também

contribuiré para a ampliacao deste mercado;

- o aumento da demanda do Silicio de grau solar propicia
rad o desenvolvimento acelerado de novas técnicas de
crescimento de cristais de Silicio, por exemplo, o
crescimento de lamina definida por dendritas (processo
web) e o crescimento de filme definido por matriz {(pro

cesso EFG);

- para a fabricacdo de tiristores de alta voltagem sur-
gird uma demanda de mercado para Silicio eletrGnico cam
elevadissima pureza, no "grau detetor", sofrendo dopa-

gem por ativacao com neutrons;

- 0s processamentos subsequentes do Silicio monocristali
no (como difusao, crescimento epitaxial) sende efetua
dos a maiores temperaturas, vao requerer sistemas to-
talmente construidos em Silicio [49], o que significa
n3o somente sua utilizagdo como matéria prima basica,
mas também como integrante efetivo dos equipamentos de

processamento.
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Pode-se notar que cada vez mais, as necessidades de Si-
licio policristalino puro estarao diversificadas, desde uma pureza
extraordinaria (grau detetor) até altas velocidades de produgaoc -
(grau solar). No futuro podera existir uma superposicaoc entre os
limites extremos de aplicagido do Silicio de grau solar e de grau

eletronico [18] (limite superior e inferior respectivamente).

Porém no momento atual, a deposigaoc a partir de mistu-
ras de Triclorosilano e Hidrogénio constitui-se no processo domi-
nante, quase exclusivo nas produgoes em larga escala de Silicio
eletrdnico policristalino [3,13,18,48].

I.4 - Objetivos do Trabalho

Este trabalho visa a analise da viabilidade e alternati-
vas para o desenvolvimento do processo de deposicao de Silicio a
partir de triclorosilano e hidrogénio, que se constitui de uma das
etapas de processamento do Silicio de grau eletronico. Para tanto,

estabeleceram-se os seguintes objetivos:

a) Pesquisa bibliografica dos fundamentos cientificos e tecnoldgi-
cos do processo, salientando-se os modelos termogquimicos e ca-
racteristicas técnicas de sistemas que possam contribuir no de-

senvolvimento do processo.

b} Projeto e construcao de um sistema experimental de deposicao de
Silicioc, utilizando-se o maximo possivel de recursos nacionais.

c) Analise do desempenho operacional e cinético do sistema experi-
mental, estabelecendo-se uma correlacac entre as condig¢des ne-

cessarias para se atingir o maximo de eficiéncia do processo.

d) Analise da correlagao entre contaminacdes no Silicio produzido,
gases utilizados como matéria prima e materiais de construciao -
dos equipamentos.

e) Estabelecimento das condig¢oes para o desenvolvimento do proces-

so em escala piloto, visando a otimizagao dos equipamentos bem

como a pureza do Silicio produzido até o grau eletrdonico.
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TABELA I.1l

COMPARACAO ENTRE OS DIFERENTES NIVEIS DE RESISTIVIDADE E QUAN
TIDADES APROXIMADAS DE IMPUREZAS DO SILICIO, PARA DIFERENTES
EREAS DE APLICAGCAO NA TECNOLOGIA DE DISPOSITIVOS [13].

Resistividade | Concentracgao de

* ; -
(ohm.cm) Impurezas N _ Aplicagao
{ppb)
0,001 - 5 300 - 2 x 106 Diodos Zener
0,5 - 25 4 - 1000 Circuitos Integqgrados, portas

16gicas, Memdrias
Diodos tinel
Transistores

Células Solares

15 - 40 2 ~ 20 Transistores de poténcia

Transistores de alta frequén

cia

Diodos

Retificadores controlados
(SCR)

Tiristores de baixa voltagem

Triacs, Diacs

Diocdos de avalanche

Retificadores

40 - 100 1l - 10 Diodos de avalanche

Dispositivos CCD

Diodos

Tiristores

Retificadores controlados
(SCR)

100 - 1000 0,1 - 3 Retificadores

Tiristores de Alta Potencia
Diodos de Poténcia

>1000 <0,3 Diodos e transistores acopla
dos

4 Detetores

*N,, = [Na-Nd] = diferenga entre concentragbes de impurezas aceita-
doras e doadoras. :
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TABELA I.2

PREGOS COMPARATIVOS ENTRE OS DIFERENTES GRAUS DE PUREZA DO
siLicio [18, 19].

CLASSIFICACAQ PRECOS MEDIOS
Us$ / kg
Metallrgico (95 - 99% Si) ~ 1
Solar { ~ 100 ppm de impurezas) 10 - 50
Eletrdnico ( ~ 100 ppb dé impurezas) 50 - 100

Eletronico Monocristalino 300 - 400




TABELA I.3

COMPARACAO ENTRE 0OS NIVEIS DE IMPUREZAS APRESENTADOS PELOS
DIFERENTES GRAUS DE PUREZA DO SILICIO”,

CLASSIFICAGAQ METALORGICO | LIXIVIADO SOLAR ELETRONICO
UNIDADE
(ppm) {ppm) {ppm)} (pphb)
ELEMENTOS
Al 1000 ~ 4000 10 - 400 | 0,05 -10 -
Fe 1000 - 4000 10 - 400 | 0,05 =10 -
B 10 - 100 8 — 80 1 -50 ~1
P 10 - 50 20 ~ 40 1 -50 ~1
Cu 10 - 100 5 - 60 0,05 - 1 -
Mn 30 - 300 1 - 10 0,05 - 1 -
Ni 16 - 100 0,5 - 5 0,05 - 1 -
Ti 30 - 300 2 - 20 0,05 - 1 -
\' 100 - 1000 5 = 50 0,05 - 1 -
Cr 30 -~ 300 1 - 10 0,05 - 1 -
ELEMENTOS DO GRUPO III ~ 1
ELEMENTOS DO GRUPO V -~ 1
METAIS PESADOS ~ 0,1
CARBONO ~ 100
| OXIGENIO ~ 100

(*) Esta Tabela foi obtida por uma analise global das informagdes

encontradas nas bibliografias referenciadas no texto.



ELEMENTOS DOS GRUPOS III, IV e V DA TABELA PERIODICA [8] .

TABELA I.4

II1 v \']
B C N
Al 51 P
Ga Ge As
In Sn Sb
T1 Pb Bi

.17.
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SISTEMAS E
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M GE

FIGURA I.1 - ARVORE TECNOLOGICA DOS MGE |[1].
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caPITULO IT

FUNDAMENTOS TERMOQUIMICOS DO PROCESSO DE
DEPOSICAO DE SILICIO

II.1 - Reacoes do Sistema Si-Cl-H

A altas temperaturas, guando se utiliza uma mistura de
Triclorosilano e Hidrogénio na promogao da deposigao, podem coe-
xistir em equilibrio com Si s8lido diversos haletos e hidretos de
Silicio além de HCl e Hp. Como se apresentari mais adiante, a depo
sigdo de Silicio a partir dos clorosilanos é termodinamicamente fa
vorivel em temperaturas superiores a 10009K., A reagado basica pode
ser representada por:

SiHCly(gy + Hy(y = Sig) + HCL

Para melhor compreenséo do processo, necessita-se de uma
analise global das reacoes concorrentes que envolvem os haletos e
hidretos, termodinamicamente possiveis e que de alguma maneira in-
terferem no processo. Segundo Lever [50], pode-se descrever o sis-
tema Si-Cl-H através das seguintes reagaes, com as correspondentes

constantes de equilibrio em fungao das pressoes parcials dos gases

envolvidos*:
Si +4HC1 = SiCl, + 2 H K, =P p2 p-4 (I1.1)
4 2 1 SiCly * "Hy * "HC1 )
) o B -3
Si + 3 HC1 = 51Hc13 + H, K, = PSiHC13 . PH2 . PHCl (11.2)
) B _ -2
Si + 2 HC1 = SiH2012 K3 = PSiH2C12 . PHCl {I1.3)
Si + HCl + H, = SiH.C1 K, =P p-l , pol (11.4)
2 3 4 SiH3Cl ""H, ° "HC1 .
. _ _ -2
§i + 2 H, = SiH, Kg PSiH4 . Py (I1.5)

(*) Com excegao do silicio, que sempre se apresenta na fase solida,
todos os outros compostos envolvidos estdao na fase gasosa.
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=2

Si + 2 BC1 = 51(:12 + H, Ke = P51012 . 1.='H2 . PHCl (IT1.6)
\ s _ 1/2 -1
Si + HCl = SiCl + 1/2 H, Kgy =Pging - PH2 - Py (11.7)

Estas reagoes incluem a maior parte dos compostos de Si-
licio que podem estar em equilibrio com o Silicio s6lido em quanti
dades significativas, durante o processo de deposigao. Hunt e
Sirtl [51] analisam inicialmente este sistema Si~Cl-H considerando

alem dos compostos mencionados acima, a formagao de Si(g), Cl(g) .

Cl, /SiClye 81,00 . Pelo estudo termodinamico concluemque estes
(g) @)

sao despreziveis, bem como SiH4( ) e SiCl(g) que também  foram
g

considerados por Lever.[de. As variagoes da energia livre &GOT '
na temperatura T e pressao 1 atm, para as reagoes que envolvem os
principais compostos presentes no equilibrio sao apresentadas
na Fig. II.1 [52]. Observa-se na Fig. II.la que a conversdo
em Si a partir de SiCl e SiHCl3 pela redugao com Hp & favora-
vel a temperaturas superiores a 1200 - 1500°K com AG <10 Kcal/mol.
_ Por outro lado, pode-se esperar a tendéncia de formagao de Si sO-
lido a partir de SiCl, em qualquer temperatura de interesse (<2000
OK). Outros compostos, como por exemplo SiH4Cl e SiH,Cljy, possuém
a tendéncia de formar Si sdlido desde temperaturas mais baixas, co
mo mostra a Fig, II.lb. Nesta figura pode—se observar também a im
possibilidade de se decompor piroliticamente SiCly e SiHClj3, o que
caracteriza a necessidade basica de se utilizar um agente redutor
apropriado (neste caso o Hp) para propiciar a deposicao de Si a

partir destes compostos.

De forma geral, nota-se gue todos os principais compos-—
| tos podem contribuir para a deposigdo e enriquecimento da fase s6-
lida de Si a altas temperaturas. Além disso a propria coexistén-
cia de uma série de compostos, apesar da alimentagao do sistema ser
de apenas Hy + SiHCl,; (ou algum outro composto, como o SiCly}, de-
monstra a necessidade de avaliagdes globais das tendéncias do pro-
cesso, de promover a deposigao de SiliIcio ou reversivelmente pro-

piciar a dissolugao do Silicio solido.
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'II.2 - Selecao das Varidveis Termodindmicas do Processo

O processo de deposigdo em equilibrio como analisado an-
teriormente, envolve uma fase gasosa composta por Hp, HCl, haletos
e hidretos de Silicio interagindo com uma Unica fase sdlida que &
o proprio Silicio. Existem relagoOes entre as magnitudes  termodi-
nimicas dos constituintes das diferentes fases, que permitem ava-
liar a ocorréncia da deposigdo perante diferentes varidveis [50].
Para definir estas variaveis que influenciam no comportamento do

sistema, tem-se a "regra das fases de Gibbs" :

M = N-F+ 2

onde
M = n¢® de graus de liberdade
N = n? de componentes

F = n? de fases

Para o sistema analisado:

3 (si, C1, H)
2 (fase gasosa, fase sOlida 5i)

N
F

]

Obtém-se entao M = 3.

Portanto, gquando se fixa a temperatura (T), a pressao to
tal (P) e a composicao (dada por exemplo pela proporgac molar en~
tre atomos de Cl e atomos de H, nCl/nH)' O sistema estd completa-
mente determinado. As duas primeiras variaveis T e P 'sao comuns e
facilmente determinadas no sistema. O variavel nCl/nH & experimen-
talmente adequada, por ser constante ao longo do sistema e determi

- . *
nada pela proporgao de gases alimentados no sistema, nSiHCl3/nH2

(correspondente ao numero de moles de Triclorosilano e Hidrogénio},

ficando totalmente definida pelo ajuste das condigoes de entra-
da [50].
£ interessante também a determinagdo de uma variavel de-

pendente que permita caracterizar a conversdo de Silicio para a

fase sblida, ou a dissolugao deste para a fase gasosa. Sendo Jq; ©

{(*) A relagao nCl/nH' para a alimentacao de Nginclsy moles de Tri-

clorosilano e nHZ moles de Hidrogenio e dada pox: nCl/nH =

3 Ngimcls

Z ngp t NgiHCl3
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'JCl respectivamente a taxa de atomos de Silicio (moles/s) e a ta-

xa de atomos de cloro (moles/s) na fase gasosa, gue atravessam uma

area A (cmz) com velocidade v (cm/s) =

Isi T Mg AV

JCl = N4 Av
onde

Ng, = concentracao molar de Si (moles/cm3)

N~y = concentragﬁo molar de Cl (moles/cm3)

A taxa JCl € constante ao longo do sistema, enquanto
gque Jsi pode variar, pois apenas &tomos de Silicio aparecem ou

desaparecem devido a interagao com a fase sélida[?d], Nos sistemas
praticos, onde gradientes de pressdo & que possibilitam o fluxo de
gases e ainda a area de diferentes secgOes varia enormemente, Ny s
Ngy v A e v também possuem grandes variagOes. Por estas razbes, po-

de-se estabelecer um parametro apropriado como sendo:

J n :
si Si

= ol (I11.8)
o1 Dy

Desde que Jcl & constante ao longo do sistema, O empo-
brecimento ou enriquecimento da fase gasosa em atomos de  Silicio
estd diretamente associada com a equagao II.8 (por gualquer um dos
dois lados da equacao). Pode-se entdo definir uma variavel depen-
dente, com as caracteristicas necessarias para a obtengao de infor

magoes quantitativas, como sendo o rendimento termodindmico G 2

(N, /Naq)m — (N /Naq)
o = si’'Cl’E si’Cl’ eq. (I1.9)

(ngy /Ny lg

onde
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0

(nSi/nCl)eq. propor¢io entre atomos de Silicio e de
cloro, presentes nos compostos gasosOs

em equilibrio com Si gy

(ng,; /8010 g = proporgao entre atomos de Silicio e de
cloro alimentados aco sistema. Por exem—
plo, na alimentagao da mistura Ho +

1

SiHCl3, (nSi/nCl)E = 3 = 0,33, enguanto

que para a mistura H, + SiCl4,(nSi/nCl)E

1
=_2025n
4 r

Deve-se salientar que o rendimento termodinamico ap cor-
responde ao valor maximo possivel de rendimento para as condigoes
experiméntais fixadas (T, P, ncl/nH) e desde que os sistemas reais
ndo atingem as condigdes de equilibrio, a convers3o real sempre se
ri menor que o valor termodindmico. Desta maneira, conhecidas  as
proporgeoes (nsi/ncl)E e (nSi/nCI)eq. , a4 equagac II.2 preve no

equilibrio do sistema, que:

Se an > O ocorre deposicao de Silicio

< 0 ocorre dissolucdo da fase sdlida Si

A alimentacdo simultdnea de hidrogénio e clorosilamo -
(S1HCl3 ou SiCl,) nao interfere na relagao (nSi/nCl)E que além dis
so estd perfeitamente caracterizada de acordo com o composto de Si

alimentado. Deve~se portanto procurar a caracterizagao de
(nSi/nCl)eq. , para conhecer o rendimento termodinamico (aT) do
processo.

Lever [50] foi o primeiro investigador a elaborar uma

andlise termodindmica bastante critica do sistema Si-Cl-H. A par-
tir de dados termodinimicos tabelados e estimativas de valores ain
da naoc existentes pode representar razoavelmente O comportamento de
equilibrio. A sistematica usada para os cAlculos mostrou-se bastan
te simples e eficiente para a determinacao do efeito das diferen-
tes variiveis sobre as propriedades do sistema, e por esta razao

sera abordada com maiores detalhes.

Para o estudo dos gases envolvidos &€ uma boa aproxima-

cao assumir um comportamento ideal:
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Pi = ng - RT
onde
Pi = pressao parcial do componente gasoso
ni = concentragao molar do componente gasoso

Re T , constante dos gases e temperatura absoluta

Assim, as quantidades nSi' nCl' nH podem ser definidas

de uma forma mais apropriada:

n..RT=P_,=P_. +P .
5i Si S:LCl4 SlHCl :|_H2012 SiH3Cl SlH4 SlCl3 SlCl

(11.10)

R RT = Poy = 4Pgyep *3Pgimer FPsimyer,Psingc1tPac1 P Psict, Fsicl
(1T.11)
nERT=Py=Ppo) +Psinc * 2Psin,c1, P sin 1 P sin, 2Py (IT.12)

Como a pressao total do sistema € dado por P = I Py obtém-se:

P=p +P 4P +P +P_ ... +P_, +P.. +P_ .
SiCl4 SiHC13 SiH2C12 SiHBCl SlH4 SlC12 HCl H2 Si C12
{11.13)
Enguanto isso:
Py ny
= = fracao molar (I1.14)}
ProTaL "POTAL

Para o tratamentc da equacdc II.13, & conveniente a procura de uma

solugdo paramétrica, denominando-se PHcl/PH2 = X . Utilizando as

constantes de equilibrio Ky Kz, .os K7 , das respectivas egua-
¢bes II.1, II.2, ... II.7 , pode-se substituir as pressoes parci-
ais dos compostos por relagoes em Poc1’ ¥n n=1, 2 ... 7) e X.
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2 2

- - 2
Por exemplo, Psic14 = PHCl Kl X P =P K, X ...

SiHCl3 HC1 "2

Substituindo-se estas relagbes na equagao II.13,

4 K
2 2 4 5 1 1/2 1/2
P-PHCl(KlX +K2X+K3+—X- + —--X2 ) + PHCl(K6X+l+ " } + PHCl K-? X

(I1.15)

As constantes de equilibrio Kn podem ser calculadas pela relacgao

termodindmica de energia livre dos compostos:

AG

in K = - L
RT
ou ainda
QHT
4,574 log K = AS_ - —— (I1.16)
T .
T
onde
AG, = variagdo energia livre (cal/mol)
Al variagao da entalpia (cal/mol)
ASq, variacao da entropia (cal/mol K)
T = temperatura absoluta °K
R = cte dos gases 1,987 cal/K mol

Os valores AS;, e AHn sao calculados a partir de dados tabela-
dos {Apéndice 1) e as constantes de equilibrio ficam determinadas

pela equacdo II.16 na temperatura de trabalho.
i a 15,P -Pl/zx 1/2
Dos termos considerados na egquagao IT.15, sic1 FPHCL 7X
& desprezivel em relagdo d pressao total do sistema e para simpli-

ficagac dos calculos pode-se tomar P Zp - Paicl - Observa~-se

que os cilculos para a solugdo destas equagdes sac trabalhosos, re
sultando porém num sistema simples para O processamento com auxi-
lio de computador, podendo-se obter valores de PSi' PCl’ PH r P e

(nSi/nCl)eq. em funcao de P, T, e nc1/nH .



.38.

" Como a entalpia de formagao AH e a entropia de forma
cao AS ndo variam apreciavelmente com a temperatura (a menos que
exista mudanga de estado), Lever utilizou em seus calculos valores
de entalpia a 1500 X existentes na bibliografia, como validos na
faixa de 800 = 1750 K; e estimou para alguns compostos (tais como
SiH4Cly e SiH3Cl) por interpolagao linear entre valores conhecidos
- para outros compostos. Desta forma, ¢os resultados de Lever sobre o
comportamento de equilibrio do sistema Si-Cl-H nao podem ser consi
derados exatos [53], apesar de terem sido utilizados por muitos
pesquisadores para a estimativa de valores tedricos como compara-
cao com os resultados experimentais [54 - 57]. Outros autores
[51,53] descrevem posteriormente métodos de estimativa de entalpia
mais segquros e analisam o comportamento de equilibriec do sistema
Si-Cl-H com estes valores, cujos resultados serao utilizados du-

rante a anidlise desenvolvida nesteltrabalho.

II.3 - Comportamento Termodinamico do Sistema Si-Cl-H

A Fig. II.2 apresenta a variagao das pressdes parciais
®
P dos componentes gasosos para valores de Cl/H( ) a diferentes
temperaturas e pressao total de l atm , que sao representativos em

processos de transformagao dos clorosilanos [51], ou seja:

Fig. Iy.2a, C1/H = 0,1 + deposicao de Silicio policristalino com

nHZ/nSiHc13 = 14,5 na alimentacao

Fig. II.2b, C1/H = 0,01 -+ crescimento epitaxial do Silicio com

= 200 na alimentagao

nHZ/nSiCl4

i
[
+

Fig. II.2c, Cl/H obtencdo de triclorosilane ou tetraclo

reto de 5i

Pode~se observar que para menores temperaturas oS compbg
tos predominantes sdc Hy, SiHCl, e SiCl,; enquanto isso, em maio-
res temperaturas predominam o H,, HC1l, SiCl) e para maiores valo-

res de CL/H (de 0,01 a 1} os compostos SiClg, SiHCly e SiHoCly tor

(*) Para simplicidade de notacdo, chama-se normalmente ncl/nH =
Cl/H , bem como nSi/nCl = Si/Cl.
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" nam~se méis significativos em temperaturas elevadas. 0 aumento
da proporgao Cl/H induz o aumento das proporcoes dos cloretos como
SiCl,, SiHCl3, SiClp, SiH,Clz e HCl, com consequente diminuigao
dos hidretos, como o SiH3Cl e © proprio Hi. Majiores temperaturas
induzem 3 formacdo de HCl que pode ser associado & maior conversao
em Si (g) (equagoes II.1 a II.7). Pode-se observar també&mn que ©
SiCl, apresenta-se em grandes quantidades para temperaturas maio-
res, enquanto a temperaturas inferiores a 900PK ele torna-se quase
desprezivel, fato este que tem sido argumentado para explicar a
condensacao dos polimeros do tipo (8iCl)y gue se observa nas pa-

redes frias do reator de deposigdo [54,56].

Para a obtencao de informagﬁes qualitativas e guantitati
vas mais objetivas do processo, & interessante analisar as varia-
veis dependentes (Si/Cl) e o5 , que fornecem uma caraqteristi—-
ca global de comportamento do sigtema em equilibrio. Na Fig. II.3
apresenta-se um diagrama tipico da influéncia da proporg&o cl/d
sobre a proporgao (Sl/Cl) ; para diferentes temperaturas e pres
sdo total = 1 atm [58]. Obéerva—se que para valores de Cl/H entre

0,01l e 0,1, existe uma diminuicao de (Sl/CI)eq. para aumento da
temperatura, desde 800 ate 1400°K. Valores de temperatura fora
destes limites provocan superposicao dos efeitos nos extremos. Pa-
ra valores de Cl/H maiores que 0,1 (entre 0,1 e 10}, existe uma

regiio onde hi o entrelacamento dos efeitos entre maiores tempera—
turas, 1400 - 1700°K, e menores temperaturas, 1000 - 1400°K {com
superposicao de temperaturas menores que 1000°K neste extremo), en
guanto gue em outra regliao, com valores crescentes de Cl/H torna-
se bem definido o efeito inverso, de aumento dos valores (Si/Cl)eq
com as temperaturas entre 1400 — 1700°K e novamente superposicao

no limite inferior.

Uma anilise semi-quantitativa da variacao de (Si/Cl)eq.
pode ser feita como mostra a Tabela II.l. Estas relagoes mostranm
que menores valores Cl/H propiciam menores limites (Si/Cl)eq. (ma
ior aT) e a priori apresentam-se mais convenientes para a conver-
sdo em Silicio. Observando-se os extremos das familias de curvasda
Fig. II.2a ve-se que a extremidade a, {altas temperaturas e baixo
C1l/H) induzem (Si/Cl} + 0, o que implica a conversdo total dos
compostos em Silicio solido. Engquanto isso, a extremidade a, (al-

tos Cl/H e T) induzem a (Si/Cl)eq + 0,5, o gue induz a uma alta
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' formagao de SiCl,. Na extremidade b, (baixos Cl/H e T) existe um
acimulo de curvas em gue (Si/Cl)eq. + 0,33 que mostra a grande im-
portancia relativa do SiHCl3 sobre o SiCl4 e outros compostos de
S8i em equilibrio. No entanto, na extremidade b, (alto Cl/H e T =
1300°K) a tendéncia (S1/C1) gy > 0.25 , evidencia a preponderancia

do SiCl, sobre 0s outros compostos de S5i.

Para a alimentagao do sistema com uma mistura de H, e

SiHCl; pela equagao II.9:
o < 0 > (Si/Cl)eq > 0,33 (dissolugao)

o > 0 > (Si/Cl)eq < 0,33 (deposicgao)

Comparando-se este valor referencial (Si/Cl)eq = 0,33 ds curvas da
Fig. I1.5, pode-se observar que a dissolugao sO ocorre para T =
1600°K e C1/H 3 0,5e existem grandes possibilitades de combina-
¢Oes entre as variaveis, para se promover a deposigao. Deve-se en-
+30 analisar a faixa ou as faixas de maior interesse prético, em
que pode—-se esperar uma conversao de Silicio (aT) significativa.Em
fungao disto, pafa uma analise quantitativa, deve-se avaliar as
conversdes termodinimicas possiveis em fungdo das variaveis opera-
cionais. Estabelecendo-se um limite minimo para a conversdo termo-
dindmica desejada agp > 0,2, e que guantidades mais adequa-
das sao ap > 0,3, pode-se correlacionar as variaveis de uma manei
ra representativa, pols as conversoes reals sao sempre menores gque
as termodinamicas, e ainda pode-se selecionar mals apropriadamente

as faixas das variaveis operacionais.

Da Fig. II.3, segundo estas condigoes limitantes estipu-
ladas, obtém-se as correlagles apresentadas na Tabela II.2. Acima
das temperaturas indicadas sd3o hda um aumento significativo da depo
sigdo, o que pode ser associado ds condigoes de equilibrio da fase
gasosa. Pode—-se observar gque quando Cl/H < 0,2 em gqualgquer tempera
tura considerada sempre ocorre a deposigao do Silicio. Enquanto
isso, para Cl/H 5 0,2, obtém-se op 2 0,3 para qualquer T, e a
partir de C1/H 5 1, dependendo das condigdes pode ocorrer a disso-
lucdo da fase sdlida. Estes resultados condicionam limites apro-
priados para as variadvels operacionais. Como o interesse primor-

dial & a quantidade de Silicio depositado, pode-se entdc estipular
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uma primeira aproximagao para as faixas operacionais das varia-
veis de controle. Para a pressao de 1 atm, assumindo-se uma conver
sdo termodindmica minima de 0,3, obtém-se as combinagdes apresenta

das na Tabela II.3.

Observa-se portanto que a analise termodinamica por si
s6, ja propicia uma primeira indicagdo das condig¢Oes experimentais
mais apropriadas na investigagao do processo. Deve-se salientar en
tretanto, que a termodinamica & insuficiente para predizer a inér-
cia dos sistemas reais para a efetivagdo da reagao. Deve-se portan
to conhecer os principios cinéticos basicos do processo, que per-
mitem a anilise da velocidade com que este se aproxima do equili-
brio, bem como podem auxiliar enormemente na caracterizagao e oti-

mizagdo dos sistemas reais.

II.4 - Fatores Cinéticos do Processo

A cinética da reagaoc & influenciada por diferentes varid
veis operacionais, como a temperatura de reagao (T), concentragao
molar dos reagentes {C) e vazdo dos gases (V). Além disso, outras
caracteristicas inerentes a cada sistema real possuem grande in-
fluéncia, como por exemplo dimensoes e configuragoes de reatores,
gradientes térmicos nas vizinhancas do substrato de Silicio, densi
dade de sitios preferencials de deposigdo na superficie, etc. Des-
ta maneira, o estudo cinético & geralmente dependente das condi-
¢Oes experimentais utilizadas e os conceitos basicos saoc de extre-

ma utilidade para a otimizagao dos sistemas reais.

A variavel dependente normalmente analisada, é a taxa de

ol - L of s x *
deposicao (D), que na deposig¢ao de Silicio lelCIiStalan( ) pode

ser avaliada em termos de massa depositada (ou moles) por unidade
de tempo (gSi/s em nSi/s)' podendo—fe ainda analisar o fluxo de de
posicdo (F) sendo a taxa de deposig¢d@o por unidade de superficie -

(QSi/sz . 5 ou nSi/cm2 . 8).

Geralmente as variaveis operacionais possuem uma influén

cia similar sobre a taxa de deposigac para diferentes tipos de pro

(*) Para outros processos, a taxa de deposicdo (D) pode ser calcu-
lada de uma forma mals conveniente por outras relagoes. Como
exemplo, no crescimento epitaxial de Silicio D é determinado pe

lo crescimento de espessura por unidade de tempo {(um/min) devi
do a superficie de deposigao ser plana e constante. -



cessos € de processamentos, devido a similaridade de mecanismos
gque governam as reagaes. Na maioria dos sistemas dois mecanismos

contribuem como resisténcia ao desenvolvimento da reagao [59,60]:

1. Transporte de massa, envolvendo a difusdao de reagen-

tes desde o fluxo principal de gases ate a superficie
de reagao e a difusao dos produtos gasosos em sentido

contrario.

2. Cinética superficial, envolvendo a adsorgao-desorgao

de gases e a propria reacdo quimica da superficie.

A Fig. II.4 apresenta uma ilustrag@o do fendmeno de trans
porte envolvido na deposigao. Existe um filme gasoso relativamente
estitico ao redor da superficie de deposigdo, onde o escoamento &
essencialmente laminar, e por onde 0s reagentes (Reag) e produtos (Prod)
se difundem entre a interface com o fluxo principal (f) e a inter
face da reagao (R). O filme gasoso possui uma espessura § que mui-
tas vezes pode ser avaliada através de propfiedades fluidodindmi -~
cas, envolvendo a teoria da camada limite. Por outro lado a cinéti
ca superficial engloba todos os fendmenos intrinsecos & reagao -
quimica, sendo fortemente dependente da temperatura. Estes dois fa
tores da reagao atuam simultaneamente, mas em geral existe a pre-
dominancia de um deles de acordoc com as condi¢oes operacionais e

caracteristicas do sistema real.

Para condig¢des termodinamicas favoraveis a Fig. II.5 apre
senta qualitativamente a influéncia da temperatura de reagao sobre
a taxa de deposicido [58,59,60]. Observa-se que em diferentes fai-
xas de temperatura ha diferentes dependéncias da taxa de deposigao.

A baixas temperaturas (regiao I), existe uma influén-
cia acentuada de T, que estd associada & ativacao térmica das in-
teracoes sdlido/gas na interface de deposigdo. Neste caso, a taxa
de deposicdo & limitada pela cinética superficial, sendo relativa-
mente insensivel d3s condigoes de fluxo gasoso no sistema (exceto,
& claro, para fluxos extremamente baixos). A temperaturas mais ele
vadas (regido II), pode~se notar uma influéncia menos acentuada
da temperatura, devido & ativagdo térmica dos fendmenos intrinse
cos da reagﬁo quimica terem atingido o seu ponto miximo e novos
aumentos na taxa de deposicdo estdo associados com a aceleragao da
difusao gasosa entre o substrato e o fluxo principal de gases. Nes
tas condigdes o fator limitante da reagao & o transporte de gases,



°Que possul grande sensibilidade aos fluxos gasosos do sistema. Em
temperaturas excessivamente elevadas (reglao III), ha um decresci-
mo da taxa de deposigao. Este efeito pode ser explicado pelas 1i-
mitacdes de equilibrio, reagdes promovedoras da dissolugao de Si
e empobrecimento de reagentes nas vizinhangas do substrato [58,60].

A influencia de parametros inerentes ao sistema experi-
mental & mais complexa, necessitando-se de uma definigao precisa
das condigOes utilizadas. De forma geral, independentemente das
caracteristicas dos equipamentos e condi¢oes experimentais, pode-
se avaliar a contribuicdo dos diferentes pardmetros sobre o meca-
nismo de cbntrole da reacgao, conforme a Tabela II.4 [58]. Estes
dados podem ser analisados globalmente, para estimar qual a tenden
cia qualitativa do fator limitante da reagao. Como na deposigao de
silicio policristalino deseja-se maximizar a taxa de deposigao, as
condicOes mais indicadas sac aguelas gue induzem o controle da
reacao pelo transporte da massa conforme a Fig. II.5. Desta manei-
ra as tendencias apresentadas na Tabela II.4 podem ser de grande
auxllio numa selegao preliminar de condigdes experimentals mais
convenientes, procurando-se atingir o contrele da reagao pelo trans

porte de massa.

A cinétlca de reagdo foi analisada por diversos autores
em sistemas de crescimento epitaxial a partir de clorosilano (SiCly
ou SiHCl,) e Hidrogénio {54,55,58,59] . Enguanto isso, poucos tra-
balhos foram publicados sobre a cinética de deposigdo de  Silicio
policristalino [56,57], embora os principios basicos sejam equi-
valentes., Tem-se proposto diferentes modelos analiticos para des-
crever o comportamento cinético de sistemas de deposicao de Sili-
cio, obtendo-se a correlagdo da taxa de deposigdo com as variiveis
operacionais. Esta anilise & possivel quando se considera o fator
predominante no controle de reagdo como sendo o fenomeno de trans-
porte, o que & veridico para as condigbes de interesse pratico.

IT.5 - Modelos para a Analise da Cinética do Processo

a} An3lise pelo coeficiente de transferéncia de massa

Laskafeld & Rosnov [56] foram os primeiros autores a de-
senvolverem um modelo analftico para a deposigdo de Silicio poli-
cristalino. Supondo—sé que o fator predominante no controle da rea



"cH3o & a difusdo gasosa pelo filme gasoso, a equagao geral que des-

creve a taxa de deposicao pode ser tomada como:

onde

D=K. (Cg-Cp} . A (I1.17)
D = taxa de deposicaoc de Silicio (atomo g/s)
Cf = concentragac dos compostos gasosos de Si na inter
face (f) (Fig. II.4), em moles/cm3
CR = concentragao dos compostos gasosos na interface
R de deposicao, em moles/cm3
A = Aarea superficial da barra de Si, em?

4 = coeficiente de transferéncia de massa, cm/s

Esta equagao geral descreve o processo atraves do coefi-

ciente de transferéncia de massa K, que engloba o coeficiente de

difusdo dos gases {0/ e a espessura do filme gasoso §.

Para a solugao desta equagdo em termos de parametros con

trolaveis e determindveis experimentalmente, assume-se as seguin-

tes condig¢oes de controle:

a)

b)

c}

d)

e)

préximo & barra de Silicio, existe um filme gasoso envolvente,
por onde os reagentes se difundem desde a interface com o fluxo

gasoso principal, até a superficie de reagao.

apds as reacdes superficiais de deposigao de Silicio s0lido, os
produtos gasosos se difundem em sentido contrario alcangando o
fluxo principal, onde se homogeinizam com os outros gases - oOu
mesmo podem provocar novas reagdes gasosas. Nestas reagles nao

ha formacao adicional de Silicio sdlido.

Para simplificagao do tratamento, assume-se que a difusdao gaso-
sa peleo filme ocorre numa temperatura constante, igual étemperg

tura do substrato (temperatura de reagao).

em todo o espago do reator com excegdo do filme envoltdrio, de-
senvolve-se um escoamento suficiente para gque a mistura gasosa

seja completamente homogénea.

considerando-se que o fator de controle do processo e a difusao
gasosa, a taxa de difusdo € muito menor que a taxa de reagao su

perficial e assume-se que a superficie da barra de Silicio atin

ge o equilibrio termodinamico.
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'f) a pressao total do sistema mantém-se constante e se estabelece

um regime permanente.

Desta maneira, deve-se procurar correlagaes entre A, CR,
Cer K, para descrever a equacgao II.17 em termos conhecidos. Lem-
brando-se que para a deposicao de Silicio o substrato possul geo-
metria cilindrica, a Airea superficial A & dada por:

A=2wvrh (I1.18)

onde
h = comprimento da barra de Si due permanece constan-

te durante a reacao (cm)
r = ralo do substrato que aumenta durante a reagao (cm)

Para a determinagdo da concentragao Cp, deve-se lembrar
da equagao II.9, em que o rendimento termodinamico O representa
a fragcao dos atomos de Silicio que deixam a fase gasosa para se in
corporarem ao substrato. Pela suposicao de que a mistura gasosa
nas proximidades do substrato atingem o equilibrio, Cr & determi

nado por:

CR =C (1 - aT) To/TR (II.lQ)

onde

C = concentracao de triclorosilano alimentado ao sis-

tema, moles/cm3

= rendimento termodinamico

o
T

T, = temperatura de alimentagdo (°K)

T, = temperatura de reacdo (°K)

a relagao TO/TR expressa a variagao na concentra

¢ao de um gas ideal, devido aoc aquecimento.

Por sua vez, a concentragao Ce corresponde ao limite en-
tre o fluxo principal de gases e o filme gasosoc gue envolve o subs
trato. Comoc o fluxo principal dos gases, por suposic¢ac se apresen-
ta como uma mistura perfeita pode-se assumir que nSi/nCl é cons-
tante ao longo desta regiao, pois conforme o desenvolvimento da
equagao II.8, apenas na interface da reagao existe o aparecimento
ou desaparecimento dos atomos de Silicio. Desta maneira,



c' . :
n../n = (IT1.20)
Si77cl 3¢ (T /T)
o
onde
c' = concentragao dos compostos de Si em gualguer
ponto do reator na regiao do fluxo principal
T = temperatura deste ponto onde a concentragao &
Cf ; sendo T g < To' TR >
TO/T = relagdo que expressa a variagao de C devido ao

aumentc de temperatura.

Esta relagao generaliza os conceitos da equagao II.8, in
cluindo o fato de que nSi/nCI independe da temperatura nas regides
onde nio hi formacdo de Silicio sélido [56]. Desta maneira, Cg po-

de ser determinado pelo balango de materiais no reator:

(dnsi/dG)E = D+ (dnSi/dG)S (Ir.21)
onde
{dng,/d0), = taxa de Atomos de Si que entram no reator
(moles/s) _
D = taxa de atomos de Si que reagem (moles/s),

taxa de deposigao

taxa de atomos de Si que saem (moles/s)

(dnsi/de)s

2] = tempo de reagao (S)

Este balango de materiais pode ser feito na temperatura

de reagao Tp. Pelas equagoes II.17 e II.19, tem-se:

D =K [c.-cCll - oy T/T] . A (I1.22)

Por outro lado, no regime permanente:

(Ang,/d0)g = Cg V' (Tp/T,) (11.23)

f

(*}
(dnsi/de)E c .V (I1.24)

(*) O produto C.V na temperatura de reagao & dado por:

To T
(C — _ A =
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"onde
v = wvazao dos gases que entram no reator (cm3/8S)

v = wvazao dosg gases que saem do reator (cm3/s), na

temperatura Tg .

Em todos os casos praticos, V e V' sdo muito proximos ,
devido ao pequeno volume de gases que reage (variagoes menores que
1,5%) e pode-se considerar V = v! [56]. Substituindo-se os ter-
mos II.22, II.23 e IT1.24 na equagdo geral II.21 e tomando-se V=V',

a concentragao Cg fica determinada por:

CV+KI(1- GT) (TO/TR) . A

Ce = (IT.25)
KA+ YV (TR/TO)
substituindo-se A (equagao II.18), Cp (eq. II.19) e
Ce (eq. II.25) na relacao inicial para a taxa de deposigao {eq.

IT1.17), obtém-se:

K2mrhCyVv O
D = [Atomos gsi/s] (I1.26)
K2a7rh+V TR/'I‘o

A taxa de deposigao descrita por esta equagao refere-se
ao raio r e comprimento h do substrato. Portanto, como durante a
deposicdo ocorre um crescimento no didmetro do substrato, a area
de reacaoc tera um mesmo comportamento, devendo—-se esperar um aumen
to de D com o desenvolvimento do processo. Pode-se notar que todos
os pardmetros 3 direita da equagdo II.26, com excegac do coefi-
ciente K s3o perfeitamente determindveis, por serem variaveis ope-
racionais (C, V, Tor TO) ou valor termodinamico conhecido (aT) ou

ainda valores mensuraveis experimentalmente (r,h).

0 desenvolvimento de uma expressac para o coeficiente de
transferéncia de massa K pode ser obtido através da andlise daequa
cao II.26 pelo lado esquerdo. A taxa de deposigao D pode ser rela-

cionada com a taxa de crescimento no diametro, dr/d@ por:

p _
27 rh (— ) dr/d6 (IT.27)
M

v
I
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“onde
dr/d6 = taxa de variacao no raio r do substrato com
o tempo de reacgdo (em/s)
p = densidade de Si na temperatura de reagao = 2,27
g/cm3 [56]
M = massa de um atomo grama de Silicio = 28,1

Substituindo~-se II.27 em II.26, obtem-se

K2mTrhCyv aT
2t1tTrh {(p/28,1) dr/de = (IT1.28)
K2mrh+ V(TR/TO)

: 28,1
E<2 T rh +V(TR/T0)]dr - KCVay (— ) ao (11.29)
p
Pela integragao em r e O :
2 2 28,1
Kth (r" - LN ) + V(TR/TQ) {r - ro) =RKCV Clrp { —::— Yo {I1.30)

onde r e r sao respectivamente os diametros final e inicial do

o
substrato (cm), O € o tempo de reagao (s).
Reagrupando os termos da equacao II.30, obtém-se a ex-

pressao de K:

V(TR/TOJ (r - ro)
CVa, —=f=0-Knh (r2 - rg%)

Portanto, o coeficiente de transferencia de massa K tam-
bém se correlaciona com os parametros conhecidos, sendo determina-
do por resultados experimentais facilmente medidos, diametros r,

ro e tempo de reagao @.
Observa-se que a eq. II.30 & parabdlica em r, e reagru-
pando-se os termos de forma conveniente:

28,1

2 2 _
+ V(TR/TO) - [Kwhro + V(TR/TO)ro + KCV G _;__ Xs) ] =0

Enhr

(IT.32)
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A solugao desta equagao fornece valores para r :

1/2
(2 / ) +{V? (/T ) 24w [kahr 2oV (Tp/T )7 +RCVay ( 2502 ) ol?

r.——
2 Km7mh

(I1.33)

Desta maneira, o crescimento no raio {ou didmetro) do substrats po
de ser também empregado na caracterizacgao do desenvolvimento do pro
cesso podendo-se comparar os valores experimentais medidos direta-

mente sobre o substrato e determinados pela expressao II.33.

Pode-se também definir uma taxa média de deposigdo refe-
rente a um intervalo de crescimento no diametro. Para isso, inte-

grando-se a equagao II.26 entre os limites ro e r :
r

D = —— D(r) dr

2,3v(T,./T.) 2nrKh + V(T_,/T )
cvi 1 - R O 10g R © (IT.34)
21Kh (r -~ rg) 2mrokh + V(TR/T.)

D = Cp

Portanto, a taxa média de deposigio D , referente aocres
cimento no raio desde ro até r pode ser utilizada para a caracte
rizagdo do desempenho global do processo, alternativamente a taxa

de deposigdo referente a um determinado diametro r .

As taxas de deposi¢do calculadas por II.26 e II.34 permi

tem ainda a caracterizagcao do rendimento real oRr do processo:

P (IT.35)
a — —— L[]
R c v
ER = B (I1.36)
cv

onde
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ap também se refere a um determinado raio do substrato
r e
a estd associado a um intervalo de raios, desde ) ) ate

R
r

Observa-se que apesar da guantidade de termos presentes
nestas eguagoes, sua apresentagao e a propria utilizagdo pratica &
de grande simplicidade, envolvendo variiveis comuns, como por exenm
ple a vazao dos gases V, temperaturas Tns T,, concentragdo Cde Tri
clorosilano na entrada do reator, enquanto que as variaveis a se
rem determinadas experimentalmente também saoc facilmente medidas,

como as dimensoes r, rg, h e o tempo de reagéo e .

Desta maneira, a utilizagao adequada destas equagoes po-

de trazer um grande auxilio na caracterizagao do sistema utilizado.

b) Andlise pela espessura do filme gasoso

Por outro lado, Bawa, Goodman & Truitt [5?] desenvolve-
ram um modelo analitico para a descrigdo da taxa de deposigao,atra
vés de consideragOes sobre a espessura & do filme gasoso (Fig.
IX.4), supondo também que o fator de controle na reagao & o trans-

porte de massa.

Assumindo-se que existe uma difusac equimolar entre os

reagentes e produtos através do filme o coeficiente de transferén-~

cia de massa K & dado por:

Kk = 2 (I1.37)
8
‘onde
0 = coeficiente de difusao dos clorosilanos,
cmz/s
§ = espessura do filme gasoso (cm)
Pela substituicac de II.37 na equagao geral II.17 e

transformando-se as concentragoes em termos de pressoes parciais

Py = C/RT obtém-se:

) .
p = 2 £ 'R (I1.38)
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‘onde
R = constante dos gases (cm> atm/°K mol)
T = temperatura, OK
Pr = pressao parcilal dos clorosilanos na interface de

reacgao (atm)
P¢ = pressao parcial dos clorosilanos na interface flu
xo principal/filme gasoso (atm)

O coeficiente de difusao ) pode ser expresso em  termos

da temperatura pela equagao de Arrhenius:

b = 0 exp (~-E/RT) (Tr.39)
o

onde
E = energia de ativagao (cal/mol)

A espessura média do filme gasoso ¢ , atraves de correla
¢cOes experimentais publicadas sobre a camada limite fluidodinamica,
para as condi¢Oes de contorno analisadas e geometria cilindrica,

pode ser tomada aproximadamente por [5?]:

£ 0:44 470,56 (II.40)

onde
= vazio dos gases nas condicdes de reagdo (cm3/s)
raio do substrato, cm
B = constante dimensional associada a viscosidade (u)
e densidade (p) da mistura gasosa envoltoria do

substrato, além do comprimento (h) do substrato.
0,56

H
|

As dimensdes de B sao (cm4/S)

Por outro lado, pela suposicao que na superficie de rea-
cdo (R) existe o equilibrio, pode-se também equacionar as concen-
tragoes dos compostos de Silicio nos limites do filme gasoso. Bawa
et al [57] utilizaram a aproximacao de que, para as temperaturas
de interesse pratico (1050 - 1200°C), o rendimento termodindmicoop
{equagao II.9) varia linearmente com a propor¢ao molar Cl/H (item

II.2) atraves de:
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on = 1 - 2,2 (C1l/H) (IT.41)

O rendimento termodinidmico pode também ser obtido pela expressao:

« = £ R (I1.42)

Substituindo-se IT.42 em IT.41:

PR = 2,2 (Ci/H) Pf (I1.43)}

Pela substituicdo de I1.39, IT1.40 e II.43 em II.38, a equagdo fi-

nal da taxa de deposicao torna-se:

0,56 0,56

D= G r v exp (-E/RT) P (1 - 2,2 Cl/H)

(IT.44)

onde

constante dimensional

D 27wh mol - 3
_ (o) - [ cm 2,5 ( cm )0,44 ]

G}
i

1 —— —
-

BRT atm s

Os parametros V, T, Cl/H sdo determinados pelas condi-
¢oes operacionais utilizadas. Por sua vez, o raio r pode ser toma-
do como ¢ valor médio entre o raio inicial e final de cada expe-
riéncia, enguanto que a pressao parcial Pg bem como a taxa de depo
sicdo D podem ser avaliadas experimentalmente pelas pressces par-
ciais de entrada e saida do reator. Chamando-se P, e Pg respecti
vamente as pressOes parciais dos clorosilanos de entrada e saida

no reator, medidas experimentalmente:

E S }
experimental

D =._..Y......(P

- P.)
R T E S’experimental
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Desta maneira, as constantes G e E da equaqio II.44 sao
determinadas a partir de pelo menos duas experiéncias realizadas,
obtendo-se assim uma equagdo para a taxa de deposigao através de
medidas experimentais. Este modelo fundamentado em consideragdes
sobre a espessura do filme gasoso apresenta uma dependéncia da ta-
xa de deposicao em relagao i temperatura, por exp (-E/RT), que es-
t3 de acordo com a teoria cinética geral, conforme Fig. II.5. Além
disso, a vazao dos gases V e o raio r s3o elevados a uma poténcia
de 0,56 ( ~ /W e ~ VT ), e por sua vez, prevé-se uma dependéncia
linear com as pressodes parciais Py dos clorosilanos (ou concentra-

¢io C em moles/cm3).

No desenvolvimento das equagdes que descrevem a cinética
do processo deve-se salientar a necessidade do conhecimento de pa-

rametros medidos experimentalmente, além das proprias variaveis de

controle.

Para o modelo de Laskafeld e Rosnov, deve-se medir expe-
rimentalmente o raio do substrato (r, ro) e o tempo de reagao (9),
aldém das varidveis operacionais temperatura (T), vazao dos gases
(V) e concentracao dos compostos na entrada do sistema {C) . Con-
seque-se desta maneira a caracterizagao do coeficiente de transfe-
réncia de massa K, taxa de deposigdo (D) e rendimento real da rea-
cao (eg) . Por sua vez o desenvolvimento efetuado por Bawa et al,
em adigdo as medidas necessirias para a descrigao do modelo ante-
rior, necessita também o conhecimento da concentragdo dos gases na
salda do reator (em termos de pressao parcial Pg), o que represen-
ta a determinagao experimental das proporgoes dos componentes  da
mistura gasosa na salda do sistema (SiHCl3, SicCly, SiH,Cl,, Hp,etc).
Consegue-se desta maneira caracterizar as constantes ¢ e E, alem

da equagao geral que descreve a taxa de deposigao (D).

A aplicac3o dos conceitos extrafdos na descrigao cinéti-
ca do processo podem trazer grande auxilio na caracterizagao segu-
ra do sistema utilizado, bem como facilitar a escolha de condigoes
operacionais mais adequadas para se conseguir a otimizagao do pro
cesso. Parametros como a taxa de deposig¢io D, D (equagSes II.26
I1.34 e 1I.44), bem como o rendimento real op. ER (equacoes II.35
e I1.36), apresentam o comportamento dos sistemas de uma forma com
paravel, para diferentes condigoes operacionais ou diferentes egui

pamentos uwtilizados.
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0 coeficiente de transferéncia de massa K {eq. II.3l)bem
como a energia de ativagdo E (eq. II.39) sdo também parametros ine
rentes a cada sistema real, podendo ser utilizados para sua carac
terizacdo. Além disso, apesar da complexidade aparente das equa-
¢oes apresentadas observa-se relagoes simples entre a taxa de depo
sigdo e os diferentes pardmetros experimentais, podendo-se ana-

lisar a validade e extensdo de seus resultados para cada sistema.

11.6 - Balanco de Massa do Sistema $i-Cl-Hno Equilibrio

0 balango de massa da deposig@o de Silicio & muito impor
tante para a avaliag¢do pratica do balango de carga envolvido no
processamento, dadec o envolvimento de materias primas de alto va-
lor econdmico e tecnoldgico. Medidas experimentais sdo as mais sig
nificativas para o conhecimento da quantidade real dos materiais,
mas as informagdes de equilibrio podem auxiliar significativamente

na analise do processo.

Através da Fig. II.2a, pode-se obter as concentragdes dos
diferentes compostos de Si em equilibrio com Si(s) nas condigoes
representativas do processo de deposicdo (Cl/H =0,1 e P =1 atm )

em termos de pressbes parciais Pj . Lembrando-se que:

P n,
I U Y; = fragao molar dos componentes gaso-
P n

508

Como P = I obtém-se diretamente a fragdo molar Y; dos diferen-
tes componentes. Pode-se entao efetuar o balango de massa, para a
producido referencial de 1 mol de Silicio em diferentes -temperatu-
ras, como mostra a Tabela II.5. As temperaturas 10300C e 12300cC
estio proximas a limites representativos com interesse pratico. Ob
serva-se que numa temperatura menor (1030°C) sac necessarias maio-
res quantidades iniciais de reagentes (Hz e SiHCl3) para a deposi-
cdo de uma mesma quantidade de Silicio. Este fato & tambem eviden-
ciado pelo rendimento termodinamico «op calculado em termos de
silicio depositado em relagdo ao contefido em Silicio nos reagentes.
Por outro lado, deve-se salientar a existéncia de reagoes durante

o aquecimento dos reagentes até a temperatura de reagao e no res-



.35,

" friamento dos produtos gasosos até a temperatura de safda do sis-
tema. Além disso, para os sistemas reais como O rendimento real op
& inferior ao termodindmico a5 as interagbes de nido equilibrio
produzem desvios no balanceamento termodinamico dos componentes,
tornando dificil o balango de carga efetivo para o processo atra-

ves de calculos estimativos.

II.7 - Propriedades Fisicas_do Sistema Si-Cl-H

Para a analisefluidodinamica e energética do processo ne-
cessita-se conhecimentos de propriedades termodinamicas, térmicas
e fluidodindmicas das substancias envolvidas bem como as propor-
¢cSes da mistura gasosa. Devido principalmente a aplicacdo restrita
dos compostos de Silicio, existem normalmente poucas informagoes
publicadas, especialmente sobre propriedades térmicas e fluidodina
micas, como por exemplo condutividade térmica, Viscosidade, densi-

dade em altas temperaturas.

O calor especifico C_ para os compostos envolvidos no

processo podem ser calculados pela relacao [51]:

C,= A+BTH+ cr? | (T1.45)
onde

CP = calor especifico (cal/mol . K}

T = temperatura (K)

A, Be C s3oc constantes apresentadas no Anexo l.

Enguanto isso a entalpia de formagao de cada composto nu

ma temperatura & determinada por [51]:

o o
{ AH £ )T { AH £ )298 + Cp - aT (IT.46)

298

A Tabela II.6 apresenta as entalpias de formagao calcula

das a diferentes temperaturas.
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Propriedades térmicas e fluidodinamicas, como a viscosi-~
dade p, densidade p, condutividade térmica k e o coeficiente de
expansao B, podem ser estimados a partir de outras propriedades
[61,62] como mostra a Tabela II.7. As propriedades criticas e pe
sos moleculares dos componentes gasosos sao apresentados no Ane-
xo 2. Como existem vArios componentes gasosos no interior do sis-—
tema, deve-se estimar as propriedades medias da mistura gasosa, a
partir do conhecimento das proporgoes wolares yj de cada compo-
nente, conforme as equag6es da Tabelg II.8 [61,62]. Tanto as pro-
priedades individuais dos componentes gasosOs COMO Suas proporgoes
molares dependem em Giltima analise, da temperatura escolhida como
representativa para o interior do sistema e normalmente pode-se con
siderar a temperatura média, entre a do substrato e das paredes do
reator. Desta forma pode-se estimar as propriedades médias da mis-
tura gasosa, que sao fundamentals para o estudo e especulagdes so-

bre as caracteristicas energéticas e fluidodindmicas do sistema.

II.8 - Balanco de Calor no Processo

O balango de calor para o processo de deposicao pode ser
representado de uma forma simplificada, como:

CALOR FORNECIDO - CONSUMO DE CALOR + CONSUMO DE CALOR

AO SISTEMA PELA REAGAO DEVIDO AS PERDAS

Avaliando-se os consumos de calor pelos diferentes meca-
nismos envolvidos, pode-se obter uma estimativa global do calor ng
cessario para o desenvolvimento do processo. A entalpia de reagao

AH & dada por:

AH = | % ny (AHC.). - | £ n, (AaE°,)
5 £°3 lprops. i £°1 |peacs.

(IT.47)

onde
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ﬁHof = entalpia de formag3o de cada componente (Kcal/
mol)

n = n9 de moles de cada componente, na produgao de
1 mol de Si

i, j§ se referem aos reagentes e produtos

AH = entalpia de reagao {Kcal/mol de 5i)

Através do AH da reac3o e da taxa de deposigdoDde Sili

cio obtdm-se a taxa de consumo de calor pela reagao:

Qpyg = AH . D (I1.48)
onde

AH = entalpia de reagao (Kcal/mol)

D = taxa de deposigao (moles/s)

pg = taxa de consumo de calor pela reagac (Kcal/s)

Para a estimativa das perdas de calor deve-se determinar
o0& mecanismos gue contribuem com maior intensidade na dissipacgao
de calor. Os sistemas reais representados pelo processo de deposi-
gao podem ser caracterizados como uma barra cilindrica de silicio,
envolta por uma mistura gasosa em movimente que se constitui dos
reagentes e produtos da reagdo. Nestas condigoes, o substrato per-

de calor devido principalmente aos seguintes mecanismos:

a) radiacgao (qR) para o meio ambiente devido as altas temperaturas
em que o substrato estd aquecido (1000 - 1100 °cy.

b) convecgdo natural (gey) ou forgada (g,p) (ou ambas) dependendo
das caracteristicas fluidodinamicas do sistema.

As perdas por condugdo sdo normalmente despreziveis devi

do as baixas condutividades térmicas dos gases.

Assim, a taxa de perda de calor dp pode ser avaliada

por:
dp = Zqi = g t doy t ep (II.49)
Conhecendo~-se os coeficientes de transferéncia de calor,
hy » hoy © hCF , as taxas q; podem ser determinadas atraves de:



.58.

a; = hy A 4T (IT.50)
onde
q; = taxa de perda de calor (Kcal/s)
hy = coeficiente de transferéncia de massa (Kcal/cm2 .
s .°C) '
A = 2 7 rh, area superficial do substrato (cm2)
AT = T - Tp = diferenga de temperatura entre o substra

to e as paredes do reator (°C)

Para a estimativa dos coeficientes de transferencia de
calor e consequentemente das perdas de calor pelos diferentes me=
canismos deve-se encontrar modelos gque apresentem similaridades
convenientes com o sistema real utilizado. Pode-se entao avaliar
os coeficientes hj a partir das correlagoes inerentes aos modelos
aproximados. A Fig. II.6 apresenta modelos que, em primeira anali-
se,-apresentam similaridades apropriadas. A partir destes modelos,
pode-se utilizar as correlagoes apresentadas na Tabela IT.9, que
derivam das caracteristicas geométricas e propriedades das substdn

cias existentes no sistema [63,64].

No estudo da dissipagdc de calor por radiagao, conside-
ra-se o substrato aquecido como um corpo cinza, possuindo uma emis
sividade £ e transmitindo calor para o meio ambiente. Estas supo-
si¢cOes permitem a determinagado do coeficiente de transferéncia de

calor por radiagao, hy, através da Equagdo (A) da Tabela II.9.

Por cutro lado, o estudo da transferencia de calor por
convecgdo estd associado a condigbes térmicas e flui dodinamicas que
sao caracterizadas pelos parametros adimensionais Py, Re, Gr e Nu,
cujos valores sao obtidos a partir de dimensoes e propriedades do

modelo considerado.

O estudo da conveccdo forgada, segunde o modelo de uma
barra cilindrica imersa num gis em movimento por entre duas placas
planas, permite a avaliagao do coeficiente hCF através das equa-
¢oes (B), (C) e (D) apresentadas na Tabela II1.9. As propriedades
médias da mistura gasosa devem ser calculadas numa temperatura re-
presentativa, que pode ser tomada como O valor médio entre a tempe
ratura do substrato e a temperatura. das paredes do reator. Por sua
vez os coeficientes C e n da equagido (C) da Tabela II.9 s3c obti-
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"dos pelo conhecimento do valor de Rey conforme a Tabela II.10 [64].
Finalmente o coeficiente de transferéncia de calor devido d convec
cdo natural ho, quando se tem uma barra cilindrica horizontal imer
sa em um fluido, pode ser calculado através das eguacoes (E),(F) e
(G} da Tabela II.S.

Através do modelo da Fig. II.6d, que apresenta um tubo
circular no interior do qual se encontra o substrato (concéntrico),
e entre os dois corpos had um fluxo gasoso, pode-se comparar quali-
tativamente os mecanismos de convecgao. Conhecendo-se Grpy © Repy
(Tabela II.9) pode-se analisar a ordem de grandeza das contribui-
coes relativas entre a convecgdo natural e a convecgao forgada so-
bre um coeficiente global de transferéncia de calor devido & con-
vecgao, como mostra a Fig. II.7. Esta compara¢ao pode ser util co-
mo uma indicagao do interrelacionamento dos resultados pelos dife-

rentes modelos utilizados.

Portanto, pode-se aproximar uma estimativa das perdas de
calor atraves das eguagdes II.49 e II.50. O consumo total de ca-
lor previsto pelas estimativas (qﬂH + qP) permite uma comparagao
com o fornecimento real de energia efetuado durante experiéncias
de deposic3o. Boas aproximagdes nos resultados podem indicar a va-
lidade dos modelos e relacdes consideradas, permitindo a estimati-
va porcentual da contribuicac dos diferentes mecanismos que atuam

como consumidores de calor.
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TABELA II.1l

'INFLUENCIA DAS VARIAVEIS NA PROPORGEO (8i/Cl)eq-

PROPORGCAO TEMPERATURA PROPORGAOD LIMITES DE
Cl/H (8i/Cl)gq (S1/Cl)eq
0,01 ¥ 0,29 - 0,04
0,1 " 0,27 - 0,18
1,0 ¥ + 0,34 - 0,26
10,0 + + 0,37 - 0,26

TABELA ITI.Z2

INFLUBNCIA DAS VARIAVEIS SOBRE O RENDIMENTO TERMODINAMICO.

Cl/H T (og) () o AUMENTO DE AUMENTO DE
Cl/H T
0,01 1000 a 1400 0,3 a 0,9 (ap) ¥ (ap)v
0,1 1200 a 1400 0,3 a 0,45 ¥ ¥
900 a 1400 0,2 a 0,29 + 1
0,2
1400 a 1700 0,2 a 0,29 = cte ¥
900 a 1500 0,2 a 0,23 = cte 4
1,0
1500 a 1700 0 ao0,2 + +
900 a 1400 ~0,23 Z cte +
10,0
1400 a 1700 -0,5 a 0,23 + +

TABELA II.3

INTERVALOS DE INTERESSE PARA AS VARIAVEIS DE CONTROLE, COM BASE NA
ANALISE TERMODINAMICA DO PROCESSO DE DEPOSIGAO.

T

Cl/H

T, *PsinClyg

T (OK)

T {©C)

W
=]
~

L

0,01 - 0,2

200 - 7

1000 - 1400

730 - 1130




INFLUENCIA DAS

TABELA II.4

VARIAVEIS SOBRE O FATOR DE CONTROLE DA

REAGCAO,
VARTAVEIS CONTROLE POR CONTROLE PELA
TRANSPORTE POR MASSA | CINETICA DE REACKO

VAZEO LINEAR < g?gxim/s) ()Angm/S)
PROP .MOLAR C1/H (<B%T§?5) (ng?ls)
TEMPERATURA (> ?Eg%oK, (Ehi§%00K)
ggﬁg%gggEs BATXOS ALTOS
sprsmoar - -
ﬁgEgéxgggME ALTA BAIXA

TABELA II.5

BALANCO DE MASSA PARA O PROCESSO DE DEPOSIGAC EM CONDIGOES

DE EQUILIBRIO.

Cl/H = 0,1 P =1 atm

NOLBE | pr-memcmning | PRODUTOS | o s | PRODUTOS
COMPOSTOS a 20°C a 10300C a 20°c a 1230°C
H, 37 36 31 30
SiHC13 2,6 0,48 2,1 0,27
SiCly - 0,84 - 0,4
SiHpClo - 0,052 - 0,3
SiH5CL - 0,0025 - 0,0017
SiCly - 0,0039 - 0,00057
sicl, - 0,22 - 0,4
HC1 - 2,4 - 2,8
ggpgszOS _ 1,0 - 1,0
RENDIMENTO
TERMODINAMICO - 0,38 - 0,48

(ap)




TABELA II.6

ENTALPIAS DE FORMAGCAQ PARA OS COMPONENTES DO SISTEMA

*
Si-Cl-H EM DIFERENTES TEMPERATURAS( ).

COMPONENTE ENTALPIA DE FORMAGAO

DO SISTEMA (AHPf)p (Kcal/mol)

Si-Cl-H a 2980K a 13000K a 1500CK
Si (s) 0,00 6,00 7,33
SiClg (g} ~156,7 -132,0 -127
SiHC13(g) -116,9 -94,15 -89,2
SiHpCl2 (g) -75,0 -54,1 -49,3
SiH3Cl (g) ~34,0 -14,7 ~-9,78
Sicl3({(q) -78,0 -58,9 -55,0
SiClo{qg) -38,2 -24,7 -~21,9
HC1 (g) -22,0 -14,6 -13,04
Hy (g) 0,0 +7,19 +8,71

(*) Esta Tabela fol obtida a partir dos dados do
Apéndice 1.

.63.
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TABELA TII.10

CONSTANTES C e n PARA O CALCULO DO COEFICIENTE MEDIO
DE TRANSMISSAO DE CALOR DE UM CILINDRO COLOCADO NUM GAS
ESCOANDO NORMALMENTE AO SEU EIX0O, PELA EQUACAO (C) TABE-
LA T1.9 [e4].

Re¢ C n
0,4 - 4 0,891 0,330
4 - 40 0,821 0,385
10 - 4000 0,615 0,466
4000 - 40000 0,174 0,618
40000 -~ 400000 0,0239 ¢,805
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cAPITULO III

PROCEDIMENTQ EXPERIMENTAL

III.1 - Materiais Utilizados

Durante os trabalhos experimentais, para promover a rea-

cdo de deposigao empregou-se 0s seguintes materiais:

a) Silicio de grau eletronico, na forma de barras policristalinas

delgadas (didmetro de 6,2 mm), com resistividade da ordem de
250 ohm.cm, que serviram de substrato inicial para a deposigao
de Silfcio. Estas barras foram provenientes da industria Wacker

Chemitronic, Burghausen, Alemanha.

b) Triclorosilano de grau eletrdnico, como reagente principal para

a reagao de deposigao. Este composto teve duas procedéncias:

1. Doagdo do Laboratdrio de Microeletrdonica (LME) da Universida
de de Sao Paulo, proveniente da industria Phoenix Materials

Corporation, Kittaning, USA, com as especificagoes:

SiHCl3 para epitaxia
crescimento de Silicio tipo n com resistividade 30 ohm.cm

2. Adgquirido da Wacker Chemitronic, Burghausen, Alemanha, com

as seguintes especificagoes:

SiHCl, gualidade SWA
nivel doador 2000 cohm.cm {tipo n)
nivel aceitador 5000 ohm.cm (tipo p)

0 manuseio destas matérias primas, como por exemplo a trans-
ferénecia de recipientes e armazenagem em recipientes de
pyrex provavelmente contaminou o Triclorosilano, podendo-se
esperar neste caso, que a pureza durante as experiéncias se-
ja inferior aos valores iniciais indicados pelos fabricantes.

c) Hidrogénio, adquirido da S.A. White Martins, com Os niveis no-

minais de impurezas:

pureza minima 99,95%
umidade maxima 10 ppm
oxigénio maximo 10 ppm
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Além destas matérias primas basicas, utilizou-se outros
materiails suplementares, para permitir o controle adequado das ex-

periéncias:

a) Argénio tipo SB, proveniente de S.A. White Martins, com os ni-

veis nominais de impurezas:

pureza minima 99,99%
umidade maxima 3 ppm

oxigénio maximo 3 ppm
Sua aplicacdo se restringiu & limpeza do sistema de deposigdo.

b} Zlcool etflico e gelo seco (CO2 sblido), para formagdo de mis-

tura refrigerante (que atinge =-80°C).

¢) Solucdo de hidrdxido de sGdio (NaOH) 10%, para a hidrdlise de

subprodutos finais da reagao, além da limpeza de componentes

do reator.

d) Agua destilada, Alcool etilico P.A. e acetona P.A., para sequén
cias de limpeza dos componentes do reator. '

e) Graxa e oleo de silicone, para a selagem das juntas esmerilhadas

de vidro e anéis "O" de borracha para vedagao.

III.2 - Instalacdes de Infraestrutura

O sistema de produgado de Silicio esta integrado ao Labo-
ratorio de Obtencao, do Departamento de Engenharia Mecanica, FEC,
UNICAMP, Além da deposigao de Silicio, estuda-se neste Laboratdrio
a produgdo e purificagao de Triclorosilano (em outra linha de pes-—
quisa), fazendo-se também trabalhos simples em vidro para a cons-
trugic e restauragdo de componentes. A infraestrutura foi desenvol

vida para sﬁprir as necessidades basicas destes processamentos.

A Fig. III.1 apresenta um esquema geral do Laboratdrio
e seus anexos. O Laboratdrio (A) com uma 3rea interna de 18 m? pos
sui as instalagoes normais de Agua, energia elétrica e esgotos.
21ém destas facilidades, ele & suprido por uma linha eléetrica es-
pecial de 13 KVA (usada para o aquecimento principal do reator de
deposicac) e um sistema alternativo de reciclagem de agua. Conta

ainda com um sistema de exaust3o com capacidade para 95 m3/min.
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No anexo externo (B}, localizam~se os sistemas de reci-
clagem de 3gua e exaustdo, bem como cilindros de Oxigénio e de gas
GLP, usados no trabalho com vidros, e um transformador 11 KVA que
compbe © sistema de aguecimento do reator de deposigao. Na casa de
gases (C) localizam—se os cilindros de Hp, Ar, N e HCl, usados em

experidncias efetuadas no Laboratdrio.

III.3 - Sistema de Deposigdo de Silicio

0 projeto, construgdo e montagem dos eguipamentos seguiu
critérios de viabilidade técnica e econdmica, que permitissem ver-
satilidade nas reformulacGes necessarias. Os componentes foram cons
trufdos em materiais comuns como vidro pyrex, cobre prateado,anéis
de borracha, com excecdo da camara de reagdo que foi construida em
quartzo devido ds altas temperaturas de deposigao, enguanto as
linhas de gases foram montadas com tubulacoes de nylon, polietile-
no, teflon e vidro pyrex. Pode-se prever que estes materials con-
tribuem para a contaminag@o do Silicio produzido, mas trazendo eco
nomia e rapidez nas reformulagdes e substituigoes de componentes,
que foram extremamente importantes e em grande nimero durante as
experiéncias preliminares. Desta forma, desenvolveu-se os equipa-
mentos procurande atingir uma melhor operacionalidade a partir de
critérios e equipamentos iniciais como se apresenta no Capitulo IV,

itens 1 a 5.

O sistema assim otimizado compoe-se dos seguintes sub-

sistemas:

a) Alimentacgao de reagentes

b) Reator de deposigao

¢} Tratamento e eliminagao dos subprodutos
d) Controle principal de aguecimento

A Pig. III.2 apresenta um esquema geral do sistema de
deposicao (exceto os componentes eletro-eletronicos de aguecimento).
As Figs. III.3 -1l apresentam as vistas gerais dos diversos conjun-

teos utilizados.
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"a) Alimentacao de reagentes

Os gases utilizados (Figs. III.l, III.2, III.3), Argdnio
e Hidrogénio sao provenientes de cilindros de armazenamento (1) 1o
calizados na casa de gases externa ao Laboratdrio. Eles sao trans-
portados por tubulagdes de nylon até o interior do Laboratdrio e
as pressoes de entrada sao controladas por ajuste fino, com ali-

vio (2), entre 0-2 atm (conjunto construido pela Norgren).

A seguir, os gases passam por componentes de secagem (3)
constitufdos por coluna de silica gel e frascos de congelamento a
-809C e sao distribuidos pelas diferentes linhas. As vazGes  dos
gases sdo controladas (4) por rotametros (Argonio) e fluxometros
em "U" (Hidrogénio). Os fluxOmetros Fl e F2 foram construidospe
la "Ultra Micro", est3o calibrados com coluna de 6leo de silico-

ne e possuem as seguintes faixas de operagao:

F1 - 6,0 a 16,0 1/min (CNTP), para o controle de Hy di

retamente pelo reator.

F2 - 0,0 al,5 1/min (CNTP), para o controle do Hy pe-

lo saturador.

As valvulas de controle da alimentag3do de gases sao de

latdo e corpo de ago inoxidavel, provenientes da Detroit S.A.

O saturador (5) & construido em pyrex e as torneiras de
entrada, salda e sobrepasse de gases sao de teflon (marca Young) .

Utilizou~se alternativamente saturadores com capacidade para 500 e

2000 m2.

b) Reator de deposigao

O reator (Figs. IXI.2, 4, 5, 6 e 7) possui uma configura

ci3o tubular com as dimensdes principais da camara de reagao (8):

comprimento 345 mm
diametro interno 74 mm
3 mm

espessura da parede

O conjunto consiste de uma camara de pré-homogeinizagdo
dos gases de entrada (6) e cabegas do reator (7) em pyrex para a
introdugio da mistura gasosa na cdmara de reacdo (8). A camara de

reacao € de quartzo, dada as grandes solicitag¢oes térmicas durante



"a deposicao (tanto sobre a possibilidade de altas temperaturas co-
mo gradientes de temperaturas). Os eletrodos (9) sao construidos
com tubos de cobre prateado didmetro externo de 1,27 cm, possuindo
cabecas de grafite para a fixagdo do substrato de Silicio como
mostra a Fig. ITII.5. Os eletrodos sao acoplados a uma fonte de po-
ténecia eletro-eletrdnica (descrito no item IXI.3d}. Para se obter
uma corrente pelo substrato de Silicio, este precisa estar a uma
temperatura relativamente elevada ( ~ 600°C). Para isso, realizam-
se aquecimentos externos iniciais da camara de reagao, por meio de
uma resisténcia elétrica (10) enrolada no tubo de quartzo e supor-
tada por corddes de amianto (ver Fig. III.4). A resisténcia total
& de 25 § e utilizou-se uma manta refrataria como cobertura duran
te o agquecimento externo. A caracteristica Poténcia x Temperatura

deste aquecimento externo & mostrada na Fig. III.S.

Na safda de subprodutos da c@mara de reagao procura-se
manter um gradiente térmico durante as operagoes, entre o lado pro
ximo a parede da camara e a conexao (13) entre o reator e o con
junto de tratamento dos subprodutos . Obtém-se este gradiente ter-
mico através de um componente isolante (11) e um componente de re-
frigeragio (12). A conexdo (13) de ligagao entre a salda do reator
e o conjunto final de tratamento & construida em teflon, com anéis
"o de viton para vedagao. Procura-se desta forma minimizar a con
densacao de subprodutos s6lidos nas paredes ao lado da camara e ég-
mesmo tempo refrigerar suficlentemente os aneis "O" de vedagao

da conexao (13).

A Fig. III.6 apresenta vistas gerais do reator em funcio
namento (temperatura do substrato de 1090°C) . Pode-se notar na fo-
to inferior o anteparo de protegdo construidoe com tela de ago e
chapa de acrilico. Pode-se ver na Fig. III.7, o esquema detalhado

do reator de deposigao.

c) Tratamento e eliminacao de subprodutos

As Figs. III.2 e II1.9 mostram vistas gerais do conjunto
de tratamento e eliminacdoc de subprodutos. Ele € composto por  um
condensador primario de refrigeragao com Sgua (14), a seguir o con
densador principal (15) onde se coleta a maior parte de subprodu-
tos 1liquidos {(com capacidade para 500 mf) ambos construldos em
pyrex. As torneiras de entrada, salda e sobrepasse do condensador

s30 de teflon (marca Young). A seguir, tem-se o hidrolizador {(16)
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‘onde os subprodutos liquidos restantes s3o transformados em silica
amorfa e silicatos, permitindo a expulsdo de hidrogénio para a
exaustao.

d) Subsistema eletro-eletrdnico de aquecimento principal

O sistema de aquecimento pelos eletrodos constitui-se ba
sicamente de um controlador automidtico de corrente 3 base de tiris
tores (11 KW), alimentando diretamente a carga (eletrodos acopla-
dos a barra de Silfcio) ou passando por um transformador (11 KW}
antes da carga. O controlador a tiristores foi essencialmente cons
truido pela indiistria Amplimag S.A. e adaptado para as condigoes
experimentais desejadas, enquanto que o transformador é provenien

te da industria Gorden S.A.

A Fig. IITI.10 apresenta O esquema do cirduito eletro-
eletrdnico utilizado para o controle de aquecimento. -~ Os componen

tes principais sdc relacionados na Tabela IIT.l.

Pode-se ver na Fig. III.l1l as vistas gerais do painel de
controle (a), a montagem dos componentes do circuitc (b) e o trang

formador utilizado (c).

I1II.4 - Operacio dos Equipamentos de Deposicdo

A realizacao das experiéncias de deposicgao envolveram

as seguintes etapas de trabalho:

12. Preparagac inicial
22, pPromogdo da reagdo de deposigao
3%, Operacoes finais

Os principais eventos de cada uma dessas etapas de tra-

balho saoc descritas a seguir.

12. ETapa - Preparacdo Inicial do Sistema

Preliminarmente efetua~se a montagem dos componentes e

teste de vazamentos (por sobrepressio e método de “"bolha de sabao”)

A sequir, realiza-se a seguinte sequéncia de operagoes:



a)
b}

c}

d)

e)

)

g}
h}

i)

3
k)

1)

m)

n)
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Funcionamento das linhas normais de refrigeragdo (com agua).

Refrigeragdo do saturadoyxy (com gelo).

Refrigeragao do frasco de congelamento para o Argdnio (com Aal-

cool e gelo seco, -80°C) .

Limpeza com Argonio de todas as linhas do sistema (incluindo o

conjunto de secagem do Hj).
Funcionamento do sistema de exaustao.

Refrigeragdo do frasco de congelamento para o Hidrogénio com al
cool e gelo seco (interrompendo-se a passagem de argonio por es

te conjunto)}.
Preenchimento do hidrolizador com solugao NaOH 10%.

Limpeza do sistema com Hidrogénio (interrompendo-se totalmente
a passagem de Argdnio). Ajuste das vazdes desejadas para as 1li-
nhas de Hidrogénio, salientando-se que as torneiras de entrada

e salda do saturador estao ainda fechadas.

Refrigeracio dos coletores de subprodutos liquidos, com &lcool

e gelo seco.
Aquecimento externo do reator.

Aplicagao de voltagem sobre os eletrodos, com o controle princi

pal.
Passagem de corrente pelo substrato.

Controle da corrente pelo substrato e interrupgao do agquecimen-

to externo.

Ajuste da temperatura de reagac desejada (conferindo-se com o}

pirdmetro otico).

Desta maneira, o sistema de deposigao esta pronto para

promover a reagao.

22, ETAPA - Acompanhamento da Reagao

Para iniciar a deposicao, basta permitir a passagem de

hidrogénioc pelo interior do saturador, o que & promovido pela aber
tura das torneiras de salda e entrada (nesta ordem) e fechamento

da torneira de sobrepassagem.
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Durante a rea¢do, os principals eventos 530 ©OS sequin-

tes:

a) Manutengao da temperatura de reacao, pelo aumento, guando neces

sario, da corrente pelos eletrodos. Isto & devido principalmen-
te ao aumento no didmetro da barra de Silicio, permitindo maio-
res perdas de calor por radiagao. A corregac da temperatura pa-
ra as condigdes usadas, & necessaria aproximadamente em inter-

valors de 5 - 10 minutos (controlando-se pelo pirometro otico).

b) Manutencac da temperatura dos componentes refrigerados, adicio-

nando-se mais misturas refrigerantes quando necessarias {(nor-

malmente em intervalos de 40 - 60 minutos.

c) Cuidados principais a serem tomados durante O processo: o siste

ma de deposicdo & suscetivel a obstrugGes em pontos de estran-
gulamento, devido & formagao de subprodutos solidos (esbran~-
quicados) no inicio do processo , que se condensam principalmen-
te nas regioes frias da camara de reacao e em especial, proxlmo
3 safda dos gases (podendo inclusive dificultar a leitura da
temperatura com pirdmetro Stico, para certas regides do substra
to). Com o desenvolvimento da reacdo e conseqguente aumento da

temperatura das paredes estes depbsitos diminuem de intensida-
de.

Outro ponto critico quanto a possibilidade de obstrucgao,
2 a forma de entrada de subprodutos no interior do hidrolizador ’
quando este esta molhado internamente com solugao de NaOH. Por es-—
ta razio, adiciona-se a solugao (operagac £, 12 ETAPA) somente
apds a existéncia de fluxo gasoso (operacao 4, 12 ETAPA) .

32, ETAPA - Operactes Finais

Apds o tempo de corrida desejado, procedeu-se da seguin-
te forma: '

a) Interrupgio na alimentagao de Triclorosilano, sem variar as con
dicGes de passagem do Hidrogénio durante aproximadamente 20 mi-
nutos.

b) Redugao da temperatura do substrato, até se atingir a temperatu
ra ambiente, a aproximadamente 5 minutos.

¢) Limpeza do sistema com Argonio, com interrupgao da alimentagao

de Hidrogenio.
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‘d) Fechamento dos condensadores de subprodutos e retirada (para
pasagem) .
e) Extragdo do produto obtido, mantendo-se o fluxo de Argbnio para

evitar entrada de ar e umidade pelos orificios dos eletrodos

(apbs a retirada, os orificios sao novamente fechados}.

f) Retirada do saturador para pesagemn.

q) Paralizagéo do fluxo de gases com fechamento da linha final de

salda.

h) Limpeza dos componentes: apds a experiéncia, os subprodutos 11-
quidos foram derramados em local e condigGes seguras, ou esgota
dos por arraste com nitrogénio para o hidrolizador e exaustao.
0 condensador foi limpo com solu¢ao NaOH 10%, enxaguando-se com
agua destilada e seco por alcool e acetona, passando—se a se-
guir Nitrogénio ou Argdnio. Os frascos de congelamento para se-

cagem dos gases foram secados com alcool e acetona a cada 3 ex-

periencias.

III.5 - Técnicas de Medida e Analise

a) Parametros operacionais: pressao, vazdo e concentracio de rea-

gentes, temperatura

Durante todas as experiencias, manteve-se constante a
pressdo do sistema e vazdo de hidrogénio, analisando-se o efeito

de diferentes concentragoes de reagentes e temperaturas de reagao.

A pressao do sistema foi controlada entre 1,0 e 1,2 atm

através do conjunto (2) indicado nas Figs. ITII.Z e TIII.3 " e pode
ser considerada constante e aproximadamente igual & pressao atmos-

férica.

A vazio total de Hidrogénio foi mantida constante em 8 £/
min (133 cm3/s), CNTP, e consistiu na soma das razdes pelos fluxo-
metros Fl1 e F2 (componentes (4) das Figs. III.2 e III.3). As cur-
vas de calibragdo para os dois fluxOmetros sao apresentadas nas

Figs. III.12 e III.13.

As concentracdes de triclorosilano e hidrogenio foram fi

xadas em cada experiéncia, pelo ajuste de diferentes vazoes de ga-

ses pelos fluxdmetros Fl e F2. A proporgao molar desejada, n {ntme
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"ro de moles de Hp/nlimero de moles de SiHCl3) foi pré-estimada con-

siderando—-se o comportamento ideal dos gases pela relagao:

(1 - Pp) Vg + VE)

n = (ITI.1)
est
onde
Moot = proporgdo molar Hp:SiHClj estimada
Vpa = vazdo de hidrogénio pelo fluxOmetro F2 (2/min)
Vp1 = vazao de hidrogénio pelo fluxdmetro F; (&/min)
Py = pressao de vapor do Triclorosilano (atm)
Apds cada experiéncia, pdde-se calcular a proporgao mo-
lar por:
p V.. / M AD
Ny = —2B2__HZ - 9,756 x 10° — (III.2)
exp Mg / AB. My Amg,
Nexp = proporgdo molar Hp:SiHClj calculado com os dados
experimentais
onde
Pz = densidade do H, (CNTP) = 8,346 x 10”7 q/%
Vaa = vazao de Hidrogénio (CNTP) = 8,0 &/min
My, = massa molecular de Hy = 2
: *
M = massa consumida de Triclorosilano (g)( )
A = tempo de reagao (segundos)
MT = massa molecular de triclorosilano = 135,4

(*} As técnicas de medida de massa serao apresentadas no item se-

guinte III.5b.
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A temperatura de reacdo por sua vez, fol medida com piré

metro da Leeds & Northrup, modelo 8627 com escala de 770 a 1750 ©C
precisao de 5°C. As leituras foram corrigidas para os valores cor-
respondentes i emissividade do Silicio (e = 0,6), conforme a Fig.
111.14 [65]. Ao longo do comprimento do substrato observou-se per
fis de temperatura, como mostra a Fig. III.l5. Por esta razao, o
plrometro foi sempre apontado a mesma posigao do substrato (altu-
ra média) ,possibilidando assim ¢ registro de temperaturas compara-

veis para diferentes experiéncias.

b) Parimetros de deposigao: taxa de deposicao, rendimento da rea-

cao, diametro do substrato

A taxa de deposicdo D, pode ser avaliada através da rela

cao simples:

Am
D = = (I11.3)
AQ
onde
Am, = massa de Silicio depositada (g)
A0 = tempo de reagao (s)

0 rendimento real da reacao g, por outro lado, pode ser

avaliado por

Am Am
ap = = = = (III.4)
A AmT 0,207 ﬂmT
onde
Am, = massa de silicio depositado (g)
Amp, = massa de SiHCl3 consumida (g)
A = contelido em Silicio por mol de SiHCl, = 0,207

Como o substrato possui uma geometria cilindrica, o de-
senvolvimento da reagao produz um crescimento no diametro do subs-
trato e consequentemente, um aumento na area de reagao. Por esta
razio, & conveniente que D e ap sejam referenciados ao diametro

médio, ou intervalo de didmetros a que as medidas sao representati
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‘vas, considerando-se gue nas condigOes experimentais utilizadas.

ocorre um crescimento do diametro aproximadamente linear.

Para o calculo dos parametros de deposigao efetuam-se me

didas de massa e dimensoes da seguinte forma:

Massa de Silicio depositada Amg - utilizou-se uma balanga analiti-
ca Mettler H33AR, peso maximo 160 g, desvio de 0,1 mg. Como o0s
substratos foram montados com cabegas de grafite fixadas nas extre
midades da barra de Silicio (Fig. III.16), obteve-se Amg por:

Amg = (mg + mg)g = (mg + mglj
onde

mg = massa da barra de Silicio

mg = massa da cabega de grafite

i,f = se referem aos valores inicial e final da reagao

Como o grafite & propenso & erosao devido ao atrito com
outras superficies, estudou-se a perda de massa com rosgueamentos
consecutivos entre eletrodos/substrato, conforme a Tabela III.2.
Pode-se notar que as perdas tendem a diminuir, para maior nimero
de rosqueamentos e estes valores afetam a 3a. casa decimal da mas-
sa total de Silicio depositado com 3 algarismos significativos R
(0,01 qg).

Massa de Triclorosilano consumida Amp - utilizou-se para as medi-

das Mettler H 2000, peso maximo 2000 g, precisao de 0,1 g. A massa

Amp & dada por:
Amqp = (mp + mp)j ~ (mp + mglg

onde

i

my massa de tricloresilano (g}

= massa de recipiente (saturador) (g)

i,f = se referem ao inicio e término da reagao



' Didmetro do substrato ¢ - o didmetro inicial dos substratos o .

antes de se efetuar a deposigao, fol medido com micrometro Mituto-
yo, para 0 - 2,5 cm, precisao de 0,001l mm., Os diametros, apos n
corridas sobre um substrato, foram calculados em fun¢do deste dia-
metro inicial e dos incrementos de massa apds cada experiéncia, da

seguinte forma:

by = bo medido = 0,616 cm para todos os substratos
usados
1

4{m_)

o, = | ———— (I11.5)
mph

onde
p = densidade do Silicio = 2,33 g/cm3
h = comprimento Gtil do csubstrato, cm, conforme a

Fig. III.15

{m.) = massa da barra de Silicio (g), apds n-ésima corri
s’n P 1

da, sendo calculada por:

(m )y = (ﬁms)n + (ms)n_l
e T ph ¢02
My = (III.6)
4
Ams = massa de Silicio depositada (g), cujos valores fo

ram medidos.

Para a utilizacido destas relagoes, mediu-se a densidade
real do produto obtido, pela possibilidade desta ser inferior ao
valor tabelado para o Silicio (p = 2,33 g/cm3, 3 temperatura am-
biente). Pode-se esperar esta variagao, guando existe  porosidade
acentuada ou mesmo inclusdes estranhas no depdsito. A densidade

do Silicio pode ser calculada por [66]:
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m))_ . x pg

s’ar

Py = agua (III.7)

(ms) oy = (ms)égua
onde

(ms)ar = massa do corpo de prova de Silicio imerso no
ar

(ms)égua = massa do corpo de prova de Silicio imerso na
Agua

pégua = densidade da agua (g/cm3), na temperatura ex

perimental

A Fig. III.17 apresenta o esquema da montagem experi-
mental utilizada. As medidas de massa foram obtidas por meio de
uma balancga analitica Chyo Jupiter SDP-160, capacidade 150 g, des-
vio de 0,1 mg e adaptada para as experieéncias atraves da substitui
cao do prato pof um peso correspondente. Os corpos de prova, cilln
dricos, tiveram dimensdes entre ¢~ 0,6 a 1,0cm e £~1,0 a 4,0cm, sen
do sustentados por um fio bem fino de cobre (¢ = 0,026 cm). Para
as medidas de ng - utilizou-se agua deionizada (por deioniza-

agua
dor Permution), sendo a temperatura ambiente de 20°c.

c) Caracterizagao do produto: metalografia, propriedades eletricas

Para a observacao da microestrutura do silicic produzi-
do, utilizou-se um microscdpio metalografico Olympus modelo PME ;
preparou-se amostras em cortes transversais e longitudinais com
serra de diamante, embutimento a frio em resina epoxi, lixamento
em lixas 220, 420, 400 e 600, e polimento em pasta de diamante
6 ym, 3 ym, 1 um e 0,25 pym. Apds a observagao sem ataque, as amos-
tras foram atacadas em solugdo apropriada para a revelagao dos
contornos de grac [67], constando de 15 partes de HNO3 conc., 5
partes de CH4COOH glacial e 2 partes de HF {(40%), com tempo de

atague de 20 segundos.

A resistividade elétrica do Silicio foi avaliada pelo meé
todo de quatro pontas, que & adequado para medidas em amostras mo-
nocristalinas [68]. Como © produto obtido possul microestrutura -

policristalina, as medidas foram efetuadas em posigoes internas do
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Dnﬁcleo inicial do substrato onde as regices eram monocristalinas,
como mostra a Fig. IIX.18. Utilizou-se para as medidas um equipa-
mento "Four-Point Probe" Modelo SR1000 (Siltec. Corp.), com fun-
dos de escala de 200 m@ a 2000 2. As pontas sao de carbeto de
tungsténio e o espagamento entre elas & de 1,0 mm. A pressdo de
contato @ de 85 g. As amostras analisadas foram cortadas em serra
de diamante, com espessuras de 0,8 - 1,0 mm medidas com microme-
tro Mitutoyo (com Dial Gage Stand Modelo D6S-M) para a qalibraqﬁo
do medidor de resistividade. Apds o corte, as amostras foram lim-

pas com agua destilada, alcool etilico e acetona.

As amostras de Silicio foram cortadas da regiao central
de uma barra de Silicio processada a 1090°C durante 12 horas, com
‘diametro final de 1,0 cm e diametro do substrato inicial de 0,6 cm.
Para comparag¢ao, analisou-se com os mesmos procedimentos uma amos
tra referencial de Silicio puro, produzida por método similar de
deposicdo e possuindo didmetro externo de 1,5 cm e nicleo inicial

com diametro de 0,4 cm.
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" TABELA III.1 - DESCRIGAQ DOS COMPONENTES DO CIRCUITO DE CONTROLE

DO AQUECIMENTO PRINCIPAL.

by

b,

CHy, CH,, CHj

Circuito
P601016

Zg

P
TH;,e THy

T

T,

botao vermelho (normal fechado)

botac verde {(normal aberto)

chaves magneticas
fusivel ultra rapido 80A

capacitor S5yuF/380V (6leo)
capacitor 0,22uF/400V (poliester)
capacitor 0,5uF/1000V (5leo)

resistores 1K/50W
47Q/30W
28/10W (Para corrente pelos tiristo-

resistor
resistencia
res de 50A)

controle de tiristores, sob responsabilidade do

fabricante (Amplimagq)
diodo Zener 5V

potencidmetro 5K/4W (fio)

tiristores SK T55/08 (SEMICRON)

transformador de corrente 50A/5A

transformador de voltagem 11 Kw, com as caracte-

risticas:
- Primario: 220V/50A
110v/100a
- Secundario X 73V/150A
50V/200A
ponte retificadora 1A/200V
voltimetro C.C. 0 - 10 V
voltimetro C.A. 0 - 220V
amperimetro C.A., 0 - 50 V




TABELA III.2

ANALISE DA PERDA DE MASSA EM GRAFITE DURANTE O
MANUSEIO DO SUBSTRATO.

MASSA PERDA
N® DE DE _ DE
ROSQUEAMENTOS GCRAFITE MASSA
(g) (g)
1] 3,8447 -
1 3,8384 00,0063
2 3,8355 00,0029
3 3,8335 00,0020
4 3,8323 0,0012
5 3,8310 0,0013
MEDIA 3,836 -
DESVIO _
PADRAO 0,006
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(5) saTURADOR

COLUNA DE ?

SILICA GEL
FRASCO DE

CONGELAMENTOQ

(4) CONTROLE DA VAZEO
DOS GASES
F1 e Fp - HIDROGENIO
e Ry - ARGONIO

Silica gel
Alcool+gelo secofCo Sdiidel

FIGURA III.3 - VISTAS GERAIS DA ALIMENTAGCAO DE GASES.



| [~ HztsiHCI

REATOR DE DEPOSIGAO
@ CAMARA DE HOMOGEINIZAGAO
RESISTENCIA ELETRICA O
(1) ISOLANTE TERMICO CAMARA DE REACAO
®

CABECA DO REATOR

(2 REFRIGERAGRO ELETRODO

FIGURA III.4 - VISTAS GERAIS DO REATOR DE DEPOSIGAO.



(7) caBECA DO REATOR

(:) ELETRODO

(9) ELETRODOS PRATEADOS E FIXADORES (SISTEMA COM ANEL "O")
SUBSTRATO - BARRA DE SILICIO (CABECAS DE GRAFITE)

FIGURA II1II.5 — VISTAS GERAIS DOS ELETRODOS E SUBSTRATO.



REATOR EM
OPERACAO

DETALHE DA
BARRA DE
STLICIO AQUECIDA

ANTEPARO DE
PROTEGAO, PARA A
OPERAGAO COM O
REATOR

i
1
;
!
3

FIGURA III.6 - VISTAS GERAIS DO REATOR EM FUNCIONAMENTO.
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1 - CAMARA DE HOMOGEINIZAGAO 7 - SUBSTRATO DE SILICIO
2 - CONEXAO DE TEFLON 8 - ELETRODO
3 - CABECA DO REATOR 9 - FIXACKO DO ELETRODO
4 - CAMARA DE REACAO 10 - ISOLANTE TERMICO
5 = AQUECIMENTO EXTERNO 11 - REFRIGERACAOQ
6 - VEDACAO coM Aanfrs "o - 112 - CONEXAO DA sAlpa
Hz*SiHC|3
ks 5 0 5
» 3 NN Hy0
! J 11
I'n ) - | B .
Il (AU B— = S——
I 9
Ar o YL ) ] U, -

15
Sl

REATOR OE peposicho M2©

FIGURA IIXI.7 - ESQUEMA DO REATOR DE DEPO%BFﬁPi(: NV
DE SILICIO. BLIOTECACENTRAL

100



(°c)

TEMPERATURA

600

200

400

300

200

100

1 1 § 1 1 ] e
ol 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
POTENCIA (kW)

FIGURA III.8 — CURVA DO AQUECIMENTO EXTERNO DO REATOR DE
DEPOSICAO USANDO-SE UMA COBERTURA REFRATA-
RIA SOBRE A CAMARA DE REACAO.
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=

TRATAMENTO E ELIMINAGAO SUBPROD.

(:) CONDENSADORES PRINCIPAIS

@ HIDROLIZADOR

FIGURA III;Q - VISTAS GERAIS DO SISTEMA DE TRATAMENTO E ELIMINACAO
DE SUBPRODUTOS.
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| I - Lampada indicativa
: (acesa = ligado)

- Botao Liga

— Botdo Desliga

- Potencidmetro
vVoltimetro 220 V
—~ Amperimetro 50 A

< P € v o
l

- Voltimetro do sinal

de controle (5 V)

{a} PAINEL DE CONTROLE

PB801016

F - Fusivel 80 A
Ty~ Tiristores
P601016 — Controle dos
tiristores
Tl—-Transformador de
" corrente 50&/5A
Ry~ Resistencia 20/50w

(c)
TRANSFORMADOR 11 Xw

I

FIGURA TII.1l1 ~ VISTAS GERALS DO SISTEMA DE AQUECIMENTO PRINCIPAL.
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16,0 -
11,0
12,0 |

10,0 |

COLUNA COM OLEO DE SILICONE
V=6,0a16 1/min. DE H,y (CNTP)

VAZAO DE Hz{ t/min.)

6,0

4,01

1 1 1 1 i 1 1 i

0 20 40 60 80 100 120 140 160
-~ COLUNA (mm)

FIGURA III.12 - CURVA DE CALIBRACAO DO FLUXOMETRO DE HIDROGENIO Fj.



VAZAO DE.H2{!|/mmn.)

.106 .

1.4 1

1,2 b

10 f

COLUNA COM OLEC DE SILICONE
v=0,2 a 1,4 |/min.DE H,(CNPT)

0,8

0,6

0,4

0,2

0 50 100 150 200 250 300
COLUNA {mm)

FIGURA .III.13 - CURVA DE CALIBRACAO DO FLUXOMETRO DE HIDROGENIO F,. .



TEMPERATURA CORRIGIDA (°C)
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1100
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a1 11 5 s 3 a1 1 1 1

750 800 850 200 950 1000 1050 t100
TEMPERATURA LIDA (°C)

FIGURA IIT.14 - CORRECAO DE TEMPERATURA PARA O PIROMETRO
orico 165].
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barra inicial = gepgsito de -

f de silicio silicio o
grafite '
. lculad :
/ | / / 19 calcuiado @ medido
7 7/

e

ek

l | Predido __J

|

FIGURA III.16 - PROCEDIMENTO NA MEDIDA DE DIMENSOES DO SUBSTRATO.

BALANCA ANALITICA

) 0
/,-fio de cobre
aomostra de
/*’ sillcio
' bequer.

com agua “"‘"*;-", . //,
s 7 s
EXPOSICAD AD AR IMERS A0 NA AGUA

FIGURA III.17 - PROCEDIMENTO NA MEDIDA DA DENSIDADE DO SILICIO.

deposito de silicio

pontos de contato policristalino

nas medidas - a
D

FIGURA III.18 - PROCEDIMENTO NA MEDIDA DE RESISTIVIDADE DO SILICIO.

ndcieo inicial
do substrato
{monocristal)
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CAPITULO IV

RESULTADOS OBTIDOS

IV.l - Montagem e Caracteristicas de Crescimento do Substrato

Durante as experiéncias de deposi¢do ocorreram crescimen
tos caracterfsticos no didmetro da barra de Silicio, como mostra
a Fig. IV.l. Pelas curvas A e B, vé-se que no desenvolvimento da
reacdo existe a tendéncia de um aumento mais acentuado na base do
substrato, diminuindo de uma forma aproximadamente'linear até o]
topo. Invertendo-se a posi¢ao do substrato (curva C), pode-se uni-
formizar o diimetro, ocorrendo a sequir nova diferenciagdo (curva
D). Este efeito sugere a existéncia de condigdes reais nao unifor-
mes no interior da cimara de reacdo. Ele € influenciade pelo com-

primento e forma do reator e pela maneira de introdugao dos gases.

Durante as primeiras montagens do sistema usando-se um
reator com comprimento de 55 cm, percebeu-se uma grande dificulda-
de de colocagao e fixagao do substrato, pela necessidade de boa
centralizagac dos componentes, que € dificil para os materiais e
sistemas usados. O Silicio por ser um material muito fragil, pos
sui grande facilidade de se fraturar devido a solicitacdes mecani-
cas excessivas. Fez-se entdoc uma redugac no comprimento do reator,
de 55 cm para 34,5 cm, conforme a Fig. IV.2, o que facilitou consi-~
deravelmente a fixag@o e evitou as perdas das barras de Silicio du

rante a montagem do sistema.

Por outro lado, pelas condig¢oes de aguecimento usadas pa
ra elevar a temperatura do substrato, necessita-se de um bom con-
tato elétrico entre a barra de Silicio e o suporte de grafite. A
Fig. IV.3 apresenta a variac3o da resisténcia do substrato com a
temperatura, para diferentes condigbes de contato. Em experiéncias
preliminares, tentou-se o contato simples entre as superficies 1li-
sas dos dois materiais {(curvas A e B). Devido a falta de reproduti
bilidade fez-se o rosqueamento da barra de Silicio (curva C), ob-

tendo-se boa reprodutibilidade e menores niveis de resisténcia que

anteriormente.



i

'IV.2 -~ Caracteristicas do Aquecimento do Reator

Devido as caracteristicas elétricas dos semicondutores
como o Silicio, a temperatura ambiente nao se consegue passar uma
corrente elétrica significativa pelo substrato de deposigao com
voltagens normais. Por esta razao deve-se aumentar a temperatura
do substrato até que a resisténcia elétrica seja suficienterente
pequena e se possa efetuar o aquecimento por dissipagao de potén-—

cia pela propria barra de Silicio.

A Fig. IV.4 mostra as condicOes de controle e 0 compor-
tamento do substrato durante seu agquecimento. No estagio (I} uti-
liza~se um sistema auxiliar de aquecimento externo para elevar a
temperatura, até que se inicie a corrente pelos eletrodos com apli
cagao de voltagem da rede elétrica comum, 220 V (estagio II). Num
proximo estagio (III), deve-se interromper o aquecimento externo
auxiliar e nas qondigses experimentais utilizadas, retirar a cober
tura refrataria do reator para evitar uma temperatura excessiva
das paredes e componentes. Neste estagio é importante o controle
da corrente, evitando-se diminuicao excessiva que traz um esfria-
mento excessivo ou aumento excessivo que pode propiciar a fusao da
. barra. Finalmente, pode-se atingir a temperatura desejada para a
reagdo (estadgio IV) com o aumento de corrente pelo substrato, ha-
vendo uma pequena diminuicido de voltagem que acompanha a diminui-

cao da resistencia da barra.

Em experiéncias preliminares, para o aquecimento pelos
eletrodos (estagios II, III e IV) utilizou-se um sistema de contro
le por Variac (Fig. IV.5a), gque apresentou grande dificuldade de
operagao, exigindo a vigilancia constante do operador. Pelo estudo
do comportamento do substrato, pode-se substituir o Variac por um
controlador de corrente a tiristores (Fig. IV.5b), que apresentou
Stimo desempenho quanto a todas as caracteristicas necessarias. Na
passagem inicial de corrente (estagio II), houve um decaimento au-
tomatico da voltagem e as correntes desejadas nos outros estagios
foram mantidas constantes, havendo opera¢do manual apenas nos rea-

justes de corrente desejados.

Durante o desenvolvimento da reag¢ao, para a manutengao
da temperatura deve-se aumentar a poténcia necessaria devido aoc

crescimento no diametro do substrato e conseguente aumentoda-ditsi
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‘pagao de calor por radiagdo e outros fatores. A Fig. IV.6 apresenta
o controle da poténcia efetuado por corregdes periddicas de corren
te, procurando-se manter a temperatura com precisaoc de *5°0C. No-
vamente, o controlador a tiristores apresentou desempenho excelen
te, eliminando a maior parte do trabalho manual e vigilancia do

operador, peculiares ao controle por Variac.

IV.3 - Caracteristicas Operacionais do Subsistema de Alimentacado

de Reagentes

0 saturador iniclalmente fol operado a temperatura am-
biente encontrando-se dificuldade no controle da mistura Hy+SiHCli.
Devido a alta pressio de vapor do triclorosilano,0,7 atm [85]prodg
ziram-se misturas excessivamente ricas em SiHClj, com dificil con-
trole nos limites operacionais do sistema. Com a manutengdo da tem
peratura do saturador a 0°9C, houve uma diminuigao da pressao de va
por do S5iHClg para 0,25 atm [BS]Hque se mostrou experimentalmente

conveniente. A Fig. IV.7 . apresenta o consumo de triclorosilano pa

ra dois diferentes saturadores utilizados. Para saturadores 51
{500 m&) e Sy (2000 m?), tem—-se o consumo de SiHCl3 de ~ 61 g/h e
~ 64 g/h respectivamente, com mesma vazdo de Hidrogenio de 0,7

2/min. e temperatura do saturador de 0°c.

Inicialmente, experimentou-se a utilizagao dos gases (H)
‘e Ar) em sua forma original de aquisicdo. Os altos niveis de impu-
reza, especialmente umidade e oxigénio, trouxeram oxidagGes inten-
sas e formagao de compostos amarelados (provavelmente Oxidos com-
plexos), que se depositaram no reator e substrato. Atraves da eli-
ninagao de umidade, por meio de colunas com Silica gel e frascos
de congelamento, pdde-se eliminar as oxidagGes, ainda gque persis-
tissem os compostos amarelos. Procurou-se entdo minimizar a utili-
zagao de Argbénio ( somente para a limpeza do sistema como medida
de sequranca )}, consequindo-se eliminar as contaminagoes. Este
sucesso comprovou que os niveis de impureza no Argdnio fornecido
eram maiores e mais diversificados gque no Hidrogénio usado. O Hi-
drogénio, por ser o gas mais facilmente purificado deve ser o Uni-
co gas a ser utilizado durante a deposigaoc, para garantir a guali-

dade do Silicio produzido.
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"IV.4 - Formacao de Compostos Sé}idos no Reator

Nas experiéncias iniciais com gases impuros,ocorreu oxi-
dacao intensa nas regioes inferiores do substrato de Silicio, na
forma de filmes caracteristicos de $i0, (coloragao azul). Por ou-
tro lado, nas regioes superiores do substrato e nas paredes do rea
tor, formaram-se camadas densas de depdsitos amarelos estranhos,
gque provavelmente sdo Oxidos complexos a base de mondxido de Silf-
cio, 5i0. Esses depdsitos estranhos formaram camadas mais acentua-
das na saida do reator. Pode-se avaliar o efeito destas contamina-
cOes sobre a produgac de Silicio, pelo crescimento do diametro no
substrato c0nforme‘a Fig. 1IV.8. Nas curvas A e B, as regides de pe
queno crescimento coincidem com os locais de formagao de finas ca-
madas de oxidos (base do substrato) e de compostos amarelos (topo),

para a utilizacao de gases impuros (Hy e Ar) e o reator original.

A curva C representa o cregcimento com a utilizagao de
somente Hidrogénio, sem umidade e efetuando a deposigaoc no reator
otimizado. Neste caso, ocorreram depOsitos esbranquigados sobre as
paredes do reator, mais acentuadamente na salida de gases. Estes
compostos esbranquicados sdo subprodutos normais da reagdo e se
condensam nas superficies frias da camara de reagao (temperaturas
inferiores a 300°C). Eles sao constitufdos de polimeros da série
(SiCl) 4 gue possuem altas relagdOes area/volume, podendo aprisib—
nar impurezas da atmosfera durante a abertura do reator. A inci-
déncia destes compostos poliméricos pode ser reduzida pelo aqueci-
mento externo do reator a temperaturas de -~ 500°C. De qualquer
forma sao facilmente removidos por limpeza periddica com uma solu-
cao de NaOH 10%.

IV.5 -~ Caracteristicas Operacionais do Subsistema de Tratamento e

Eliminacao dos Subprodutos

Na obtengao de um sistema adequado para o tratamento e
eliminacao de subprodutos desenvolveu-se os conjuntos apresentados
na Fig. IV9. O principic de seu funcionamento consiste na colegao
de subprodutos liguidos, que sao SiHClj, SiCl,, SiHpClp, etc e fa
zendo-se a seguir a hidrolise das guantidades nao coletadas para
evitar sua emissao para a atmosfera junto com o Hidrogénio. A hi-
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. drdlise consiste na formagao de Sflica amorfa (8105}, Silicatos ge
latinosos, Cloreto de Hidrogénio e Hidrogénio (9], eliminando-se
para a atmosfera apenas Hidrogenio e particulas sdlidas de Silica-

tos gelatinosos e Si0j.

Com a utilizagao do sistema inicial A (Fig., 1IV.9), ocor-
reram obstrugoes no hidrolisador apds 5-10 min de operagdo, de-
vido a baixa eficiéncia de refrigeracfio do coletor, que retirou
baixas quantidades de liquido. O sistema também foi ineficiente de
vido as dimensdes pequenas do hidrolisador, permitindo o estrangu-
lamento das passagens de gases apds a formacao de relativamente
pouca Silica amorfa. Fez-se entao a reformulacao total do conjunto,
construindo-se o sistema final B, que foi experimentado por perio-
dos ininterruptos de até 5 horas, sem apresentar obstrugoes. A
Fig. IV.10 apresenta as caracterfsticas de eficiéncia dos coleto-

res utilizados no sistema B.

Pode-se ver na Tabela IV.1 um sumario das caracteristi-

cas e reformulagdes efetuadas no sistema de deposigao.

IV.6 - Tratamento dos Resultados Experimentais de Deposicao de Si-

licio

Com o intuito de se analisar o efeito da temperatura -de
reagdo e concentragio dos reagentes sobre os parametros de deposi-
¢do (taxa de deposigdo e rendimento real da reacdo), efetuaram-se
as medidas experimentais mostradas na Tabela IV.2. Para todas as
experiéncias manteve-se constante a pressdo do sistema (P = 1 atm)

e a vazao de reagentes (V = 133 cm3/s).

Em cada reagdo (Tabela IV.2a) determinou-se o tempo de
reagao AO® , massa de Silicio depositada (Amg), massa de triclorg
silano consumido (Amp), proporgac molar de reagentes (n) e tempera
tura de reacao rTR).' O didmetro inicial dos diferentes substratos

utilizados ndo apresentaram variagdes, enguanto que em experién-
cias consecutivas com o mesmo substrato, o seu comprimento (h) tam
bém ndo apresentou variagio significativa. Como diferentes substra
tos tiveram diferentes comprimentos fiteis, determinou-se o valor
médioc para todas as experiéncias, como mostra a Tabela IV.2b. Da
mesma forma, nas experiéncias de 1 a 8, determinou-se o valor mé-
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"dio da proporcaoc molar dos reagentes (n), obtendo-se consequente-
mente a uniformizacio da proporcao molar Cl/H e da concentragdo de

triclorosilanc C.

A Tabela IV.3a apresenta as variaveis operacionais uni-
formizadas adequadamente bem como os parametros de deposigao deter
minados. Além da avaliag3o da taxa de deposigao (D) e  rendimento
real (op), obteve-se o coeficiente de transferéncia ée massa {X)
segundo o modelo tedrico-experimental de Laskafeld e Rosnov (equa
¢3o II.31). O rendimento termodindmico ap cujo conhecimento & ne-
cessario para a determinagéo de K, foi obtido graficamente para as
condigSes experimentais investigadas, conforme a Tabela IV.3b. Pe-
las experiéncias de n? 1 a 4, com deposigdes consecutivas = sobre
mesmo substrato e com condigoes experimentais constantes (Tabela
IV.3a) pode-se obter um valor médio para K. As condigdes utiliza
das foram: T = 1090°C, C = 1,0 x 1076 moles/cm3 e V = 133 cmd/s ,
obtendo-se K com dois algarismos significativos. Para as outras con
digﬁes experimentais, considerou-se extensivel este comportamento,

como mostra a Tabela IV.3c.

A possibilidade de se determinar o coeficiente de trans-
feréncia de massa K permite a caracterizag@o dos parametros de de-
posicdo (D, B, QRs ER) segundo o modelo tedrico experimental pro-
posto por L & R(*), conforme analisado no item II.5a. Desta manei-
ra, tem-se um segundo procedimento para a determinagao experimen-
tal dos parametros de deposigao, cujos resultados podem ser compa-

rados aos valores apresentados na Tabela IV.4.

IV.7 - Influéncia do Didmetro do Substrato no Processo de Deposigdo

0 crescimento no diametro do substrato durante a deposi-
cao de Silicio & apresentado nas Figs IV.1ll e IV.12 respectivamen-
te para diferentes temperaturas de reagao (Tg) e concentragdes de
Triclorosilano na alimentag@c (C). Os pontos experimentais corres
pondem aos valores medidos ao término (e inicio) de cada experién
cia, engquanto que as curvas.experimentais foram determinadas pelo

modelo desenvolvido por L & R (Equagao II.33).

(*) A abreviagdao L & R serd utilizada em referéncia ao modelo e re
lagdes propostas por Laskafeld & Rosnov [56].
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Observa-se a tendéncia de uma boa aproximagao dos resul-
tados obtidos pelos dois métodos de determinagao do diametro do
substrato, apesar de suas naturezas totalmente distintas. Maior

niimero de experiéncias seria necessirio para uma analise conclusi-

va desta comparagaoc.

Uma anilise qualitativa do efeito das variaveis operacio
nais indica que nas condi¢Oes analisadas, para maiores temperatu-
ras (Fig. IV.1l) e maiores concentragoes de Triclorosilano  (Fig.
IV.12) obtém-se maiores diametros finais do substrato, para um mes
mo tempo de reagao. Este comportamento esta diretamente associado
3 taxa de deposicdo que se apresenta maior para maiores Tgp e maio-
res C, conforme as Figs. IV.13 e IV.14. Nestas figuras pode-se tam
bém observar a contribuigdo do diametro no aumento da taxa de depo
sigdo. B evidente que, para maiores didmetros do substrato cilin-
drico correspondem maiores areas de reagao, existindo assim um in-
cremento continuo da taxa de deposig¢do durante o desenvolvimento da

reagao, nas condigaes investigadas.

A mesma influéncia do didmetro sobre o rendimento real-
da reacdo pode ser observada pelas Figs. IV.15 e IV.16. O aumento
da temperatura de reacgdo também permite um aumento no  rendimento
real (Fig. IV.15), enquanto que a concentragdo C possui uma in-
fluéncia contraria (Fig. IV.16), com diminuigdo no rendimento pa-

ra maiores wvalores de C.

A Fig. IV.1l7 mostra correlagaes entre a taxa de deposi-~-
¢ao (D), e o diametro do substrato (¢}, para T = 1090°C, ¢ = 1,0 x
10™% moles/cm3 e V = 133 cm3/s. O modelo proposto por Bawa et al
(equacao II.44) prevé uma correlagao da forma D « $0+96 (Fig.1Vv172).
Por outro lado, pode-se também observar que existe a tendéncia de
uma correlagdao linear (Fig. IV.17b) nas condigoes experimentais

analisadas.

Devido ao efeito do didmetro sobre os parametros de depo
sigcdo, deve-se entdo analisar os comportamentos para um diametro
fixado ou um intervalo de didmetros.Esta segunda opgao & o objeti-
vo dos parametros médios de deposigdo (equagoesIX.34 e I1.36) de-

finidos pelo modelo de L & R e gue permitem determinagdes compara-

vels.
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+ IV.8 - Influéncia da Temperatura no Processo de Deposigao

Através da avaliagao da taxa de deposigao para interva-
los fixos de didmetros, pode-se analisar o seu comportamento pe-—
rante a temperatura como mostra a Fig. IV.1l8a. Os valores D foram
determinados para intervalos ¢5=0,624 cme ¢ = 1,02 cm, pela
equacdo IT1.34. Pode-se observar a tendéncia de uma correlagdo 1li-
near entre 1log(10° D} e 1/T , de acordo com as previsdes ciné-
ticas de cariter geral e também mostrado no modelo de Bawa (equa
c30 II.44). Pode-se entdo estimar a energia de ativagdo do proces-

so, como sendo E = 12 Kcal/mol.

Da mesma forma, o coeficiente de transferéncia de massa
K, apresenta uma correlagﬁo da forma log K x T com a temperatu-
ra como mostra a Fig. IV.18b. Este resultado experimental tam-
bém foi apresentado por Laskafeld e Rosnov [56]. Esta correlagdo

permite a obtengdo de um valor para a energia de ativacgao E = 16
Kcal/meol, '

Pode-se tambem analisar a variacdo do rendimento  médio
(obtido para o mesmo intervalo de diametros anterior) com a tempe-

ratura, conforme a Fig. IV.19. O rendimento real pode ser compara-

do com o rendimento termodinadmico para as mesmas condigGes de tem-

peratura, composicdo e pressao.

IV.9 - Influéncia da Concentracao de Triclorosilano no Processo de

Deposic¢ao

A Fig. IV.20 apresenta as tendéncias observadas guanto a
influéncia da concentragdo de triclorosilano sobre a taxa de depo-

sicdo e o coeficiente de transferéncia de massa K.

Laskafeld e Rosnov [56] sugerem a possibilidade de se en
contrar uma relagao de D com ¢C , enquanto que entre os parame-
tros K e C, pode-se esperar uma relagio linear, comportamentos es-
tes ndo diretamente perceptiveis nas equagdes desenvolvidas. Por
outro lado, pelo modelo de Bawa et al deve-se esperar uma correla-
¢cao linear entre D e C.

Pode-se observar a tendencia de um aumento da taxa de de
posicao D com aumento da concentragaoc C, enquanto que seu efeito &

inverso sobre o coeficiente K.
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Sobre o rendimento real da rea¢do, maiores concentragles
C propiciam menores rendimentos (Fig. IV.21) como também & espera-

do termodinamicamente.

IV.10 - Caracterizacdo do Silicio Produzido

a) Metalografia

A Pig. IV.22 apresenta as vistas gerais de barras de Si-
licio com diferentes procedéncias. No centro vé-se uma barra de
Silicio produzido neste trabalho e abaixo desta, pode-se ver uma
amostra do substrato inicial utilizado. Observa-se uma superficie-
mais brilhante para o substrato inicial, devido & sua natureza qua
se monocristalina. Acima do Silicio depositado, ve-se uma amostra
de Silicio produzido industrialmente por processo similar de depo-
sicdo. Observa-se em sua extremidade direita uma pequena porgao
brilhante que foi crescida em monocristal. Comparando-se a amostra
de referéncia com o Silicio depositado observa-se uma superficie
similar, com brilho ligeiramente mais acentuado para a primeiraque

pode ser associado a menor presenga de Oxigénio.

A estrutura das amostras pode ser analisada pela Fig.
Iv.23. Em (a) e (b), observa-se as quatro camadas de Silicio ae-
positadas sobre o substrato inicial em guatro experiéncias consecu
tivas. Pode-se comparar com o deposito da amostra referencial (c)
em que o difmetro final & obtido por uma lnica corrida e apresenta
portanto uma Gnica grande camada, sendo perceptivel também uma es-
trutura intermediiria entre o substrato inicial e o corpo do depd-
sito. Em todas as amostras observa-se a tendéncia de formagao de

policristais alongados radialmente,na camada depositada.

As Figs. 1IV.23d eIV.24e apresentam as amostras deposita
das sem atague. Em (d) pode—se observar uma grande identidade en-
tre o substrato inicial e o depdsito, delineando-se um ténue con-
torno entre as duas regides. Numa outra regido da amostra (e} vé-
se um contorno mais acentuado entre duas das camadas depositadas ,
que se pode associar a porosidade e inclusdes devido & superficie

insuficientemente limpa entre duas corridas.
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As microestruturas das amostras de Silicio sdo apresenta
das na Fig.IV.24. Pode-se comparar os cortes transversais de amog
tras de Silicio produzidas neste trabalho (a) e (b) com a amostra
de referéncia {(¢) e (d), observando-se a similaridade de morfole-
gias. Por outro lado, pela observagao adicional de cortes longitu-
dinais assimétricos (sem atingir o nlicleo da amostra onde se encon
tra o substrato inicial), observa-se que a estrutura é policrista-
lina com grios alongados, acompanhando a diregao de deposigao. Com
maiores aumentos, conforme a Fig. IV.25, observa-se no infcio da
primeira camada depositada (a) a formagao de graos egquiaxiais, o)

mesmo ocorrendo no inicio da terceira camada em menor intensidade.

As caracteristicas microestruturais do Silicio deposita-
do, (a), (b), (c), podem ser novamente comparadas com a amostra de
referéencia (d) e (e) apresentando similaridade em microestrutura.
Na micrografia da Fig. IV.25d4 observa-se no inicio da camada depo-
sitada a formacdo de uma estrutura coerente com o substrato ini-
cial, © que sugere o proprio crescimento epitaxial durante os pri-
meiros momentos da reagﬁo. Finalmente, na Fig. IV.25f vé-se nova-
mente um corte longitudinal assimétrico, que apresenta a seccao

dos grdos alongados da segunda camada.

b) Propriedades

Para a andlise das caracteristicas de compactagac do de-
pbsito de Sillcio, mediu-se a densidade de amostras com depdsito ,
e de referéncia (sem depdsito) conforme a Tabela IV.4. Observa-se
uma grande aproximac¢ao dos resultados com o valor tabelado para o
silicio [69] (p = 2,33 g/cm3) indicando uma alta compactagdo do
silicio depositado. Este fato estd de acordo com as caracteristi-

cas de microestrutura observadas nas Figs. IV.23d e IV.23e.

Os resultados de medidas da resistividade elétrica do
Silicio processado sao apresentados na Tabela IV.5. Obteve-=se uma
resistividade média de 1,9 ohm.cm (tipo p), que esta associada &
natureza e quantidade de impurezas eletricamente ativas no mate-

rial.
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TABELA IV.2 ~ MEDIDAS EXPERIMENTAIS OBTIDAS PARA O ESTUDO DO COM-
PORTAMENTO DO SISTEMA PERANTE AS VARIAVEIS OPERACIO

NAIS
a) Medidas Experimentais em sua Forma Original
P = 1 atm
Vv = 133 cm3/S
EXP| BARRA 40 Amg Amep nfa) TR o h
NQ | DE Si | =x103s (g) (g) mﬁ%‘f%é (°C) (cm) (cm)
1 A 12,2 7.73 201,4 45,4 1090 0,616 23,5
2 A 12,6 9,36 250,8 34,3 1090 - 23,5
3 A 9,00 6,88 163,89 41,3 1090 - 23,5
4 A 9,00 7,07 151,3 44,7 1090 - 23,5
5 B 10,8 5,72 165,4 49,1 1070 0,616 22,5
6 B 6,59 4,07 109,5 45,2 1070 - 22,5
7 C 9,00 4,56 165,8 40,8 10490 0,616 22,2
8 C 7,20 3,07 114,7 47,2 1000 - 22,2
9 C 7.20 4,02 83,8 60,6 1090 - 22,2
10 C 7,20 7,64 266,5 20,3 1090 - 22,2
b) Uniformizagdo de Pardmetros
EXP .N@ PARAMETRO UNIDADES MEDIA DESVIO SIGNIFICATIVO
—|
1a8 n (@) moles/ 44,1 3,37 44
moles
las8 c1/u(b) 10”2 3,38 0,26 3,4
1as8 c{€)  110-6poles/ | 0,995 | 0,076 1,0
cm3
1l alo h cm 22,8 0,63 22,8
(a) n = 9,756 X 10° A9/pamp (EQ.III.2)
_ 3
(b) Cl/H = 1 + 2n
.1 1 3
{c) C 1T+ X 35400 [moles/cm ]



TABELA IV.3 - TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS.
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P =1 atm V = 133 cn3/8 h =22,8 cm
" a) Determinagdo dos Pardmetros de Deposigao.
EXP. | ¢7pria) Ccx10~6 TR px10-4 ()| a_(c) K (d)
N@ {cm) moles/cm (°C) {g/S) {cm/S)
1 0,691 1,0 1090 6,34 0,185 4,0
2 0,825 1,0 1090 7,43 0,180 4,2
3 0,937 1,0 1490 7,64 0,203 3,8
4 1,02 1,0 1090 7,86 0,226 3,6
5 0,677 1,0 1070 5,30 0,167 3,6
6 0,762 1,0 1070 6,18 0,180 3,8
7 0,668 1,0 1040 5,07 0,133 3,6
8 0,737 1,0 1000 4,26 0,129 2,6
9 0,795 6,72 1090 5,58 0,232 4,8
10 0,882 2,1 1090 10,6 0,138 3,5

b) Rendimento termodinamico O

c) Coeficiente de transferén-
cia de massa K

EXP. | Tg |cl/H | si/ci(e)| ap(f) Tr Cx1076 K
N (oC) (eq,) (oC) (moles/cm3)| (cm/s)
8 1000 3,4 0,135 0,59 1000 1,0 2,6
7 1040 3,4 0,130 0,61 1040 1,0 3,6
6eb 1070 3,4 0,115 0,65 1070 1,0 3,7
dal 1090 3,4 0,110 0,67 1090 1,0 3,%%x0,3
9 1090 2,4 0,100 0,70 1090 2,4 4,8

10 1090 1,2 0,160 0,52 1090 7,2 3,5

fa) ¢ = didmetro médio durante a (f) ag = 0,33 - (Si/Cl)eq
experiéncia (corrigido p/ 0,33
temperatura de reagao Tg)

(b) D = Amg/A® (Eq.TI.3)

(c) ap= Amg/0,207 Amp (Eq.III.4)

(d) K = coeficiente de transferen-

cia de massa (Eq.II.31)
(e) (Si/Cl)eq obtido pela Fig.II.3



TABELA IV.4

MEDIDAS DE DENSIDADE DO SILICIO

AMOSTRAS DEPOSITADAS

AMOSTRAS DE REFERENCIA

Ne DENSIDADE Ne DENSIDADE
g/cm3 g/cm3
1 . 3200
2 1 2,3259
2 2,3217
3 2,3190 2 2,3272
4 2,3345
3 2.3286
5 2,3323
MEDIA 2,3255 MEDIA 2,3272
DESVIO 0,00732 DESVIO 0,00135

TABELA IV.5

MEDIDAS DE RESISTIVIDADE ELETRICA

AMOSTRAS DEPOSITADAS

AMOSTRA DE REFERENCIA

Ne RESISTIVIDADE/TIPO N@ RESISTIVIDADE
ohm.cm p/n ohm.cm
1 2,0 (tipo p) 1 > 2000
2 2,0 (tipo p)
3 1,7 (tipo p) 2 > 2000
MEDIA 1,9 (tipo p)
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CONSUMO DE TRICLOROCILANO (g)

132,

A VAZAO DE HIDROGENIO = 0,7 |/min
TEMPERATURA DO SATURADOR = 0°C
S; CAPACIDADE DE 500 ml
S, CAPACIDADE DE 2000 ml
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FIGURA IV.7 - CARACTERISTICAS DA ALIMENTACAC DE TRICLOROSILANO.



*g0avzZITILN SHIOLVHYE
SHINTITATA SON OLVILSENS OQ OQLNIWIDSHID Hd SI4¥Ad S0d OYOVIYdWOD - 8 Al WdNOTId

(24
- (%) TWNLNIOHOd OLNIWIHANOD | (3Sva)
' 00l 06 08 02 09 os o+ o¢ 02 ol o,
——— T T T T T T Y T T T 09
TYI9INI O¥LIWYIQ
(W
. vt = ¥VION 'dOud
'z 5134 OQVZIMIIO ‘ww/| g = ¢H 30 OYZVA '
1€ 0S¥ TYNIDINO g J0 OY 0! = VYNLYY3dW3IL
' : TYNIDI™O 4 _
€8’ Tt 0Sv :0y3vV3IY¥ 30 S30HIGNOD
AmmuOMUdmm (unu) QLYILSHNS JOIYTd TAEND

ad OdWidL 0d OINAWIMAWOD

(ww)OYL1INVIO



134,

A- INICIAL

Obstrucdo acentuada
com silico

Subprodutos do reator
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Coletor de SiHClg e
outros liquidos

B- OTIMIZADO

Saida de gases ' ,
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P b

Solucdo de NaOH .
SiHCl3 e

outros liquidos

FIGURA IV.9 - DESENVOLVIMENTO DO SUBSISTEMA DE TRATAMENTO
E ELIMINACAC DOS SUBPRODUTOS,
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FIGURA IV.1ll - CRESCIMENTO NO DIAMETRO DO SUBSTRATO EM DIFEREN-
TES TEMPERATURAS DE DEPOSICAO.
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FIGCURA IV.12 - CRESCIMENTO NO DIAMETRO DO SUBSTRATO EM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE TRICLOROSILANO NA ALIMENTACAO.
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FIGURA IV.17 - CORRELACOES ENTRE A TAXA DE DEPOSICAC E O DIAMETRO
DO SUBSTRATO..
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FIGURA IV.18 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE A TaXa MEDIA DE
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FIGURA IV.19 ~ INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE O RENDIMENTO

MEDIO DA REACAO.
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FERENCIA DE ITLASSA.
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SOBRE O RENDIMENTO MEDIO DA REACAO.
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VISTA GERAL DO SUBSTRATO INICIAL E SILICIO DEPO-
SITADO, ALEM DE UMA AMOSTRA DE REFERENCIA.

FIGURA 1IV.22
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(b) Silicio depositado

3,6 x

Corte longitudinal

, {(¢) Amostra de referencia

3,6 x

Corte transversal

com ataque

gy i e mer e

(d) Silicio depositado
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sem atagque

FIGURA 1IV.23 = VISTAS GERAIS DA ESTRUTURA
sirIcro.
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CAPITULO V

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

V.l - Caracteristicas do Reator de Deposicao

0 reator de deposigao pode ser analisado sob diferentes
aspectos, quanto ao seu desempenho durante a deposigao. De maior
relevincia & a caracterizagado experimental de seu comportamento ci
nético, que permita avaliar a taxa de producdo de Silfcio bem co-
mo a quantidade de matérias primas e subprodutos envolvidos na de-
posig¢ao. Deve-se salientar a importancia de se caracterizar expe-
rimentalmente a taxa de energia fornecida durante o desenvolvimen-
to do processo, e a tentativa de se detectar os mecanismos pelos

guais esta energia foi consumida.

Estes conhecimentos basicos de desempenho do reator alia
dos a uma analise critica de propriedades inerentes ao seu funcio-
namento, como por exemplo as técnicas operacionais, caracteristicas
do depdsito, pode permitir um estudo comparativo com outros siste-
mas e configuracSes vidveis, visando a selegac de alternativas que

possibilitem a sua otimizagao.

Deve-se também salientar a dependéncia das caracteristi-
cas necessarias para os outros componentes do sistema de deposigio
em relagiao ao reator. De fato, a taxa de deposigdo e o rendimento
impSem a capacidade necessiria para a alimentagao dos reagentes
bem como para o tratamento dos subprodutos. Por outre lado, a pro-
pria taxa de deposigioc associada 3s caracteristicas de transferén
cia de calor e propriedades elédtricas do substrato, & que vao per-
mitir a selegao apropriada das condigoes de aquecimento durante a
deposigéo. Portanto, as caracteristicas do reator possuem um papel

fundamental sobre todo o0 sistema.

a) Andlise dos Pardmetros de Deposigdo

Os procedimentos na medigdo dos pardmetros de deposigao,
por meio de relag¢gdes simples (item III.5.b) e pela aplicagdo das
relagdes de Laskafeld e Rosnov (item II.5.a) apresentaram tendén-
cias similares, conforme as Figs. IV.11 a 1IV.1l7. Dentro das limi-

tagoes da gquantidade de resultados pode~se esperar que Os dois pro
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' cedimentos de medidas sejam equivalentes. Este aspecto & importan-
te quando se deseja comparar aé influéncias de diferentes varia-
veis (T, C, V), sem a contribuigdo do diametro como fator de  in-
fluéncia. Desta forma as relagoes de L & R facilitam a comparagao

de resultados num diametro fixo ou num intervalc de diametros.

O reator permitiu a deposigio de Silicio, numa taxa mé-
dia de produgdo de 7,0 x 10~4 g/s (2,5 g/h) e rendimento médio de
0,19 (13%), sob as seguintes condigles:

- crescimento no dildmetro desde 0,616 em até 1,02 cm(*)
- temperatura de reagao de 10900C
- concentracao de triclorosilano de 1,0 x 10-6 moles/cm
- vazio dos gases de 133 cm3/s (CNTP)

3

A influéncia qualitativa das varidveis operacionais ana-
lisadas sobre os parametros de deposigac podem ser avaliados de
uma forma geral conforme a Tabela V.l. Nota-se que as variiaveis
influem positivamente sobre a taxa de deposicao, enquanto gque soO-~
bre o rendimento da reagdo a concentragao de triclorosilano & o)
"{inico fator a agir negativamente. Estes comportamentos podem ser
compreendidos, observando-se que a temperatura & um fator de ativa
cio e o didmetro do substrato estd associado a area de reagao. En-
guanto isso maiores concentragdes de triclorosilano permitem maior
quantidade de reagentes ricos em Silicioc em todo o fluxo gasoso,
gerando um maior gradiente de concentragao nas proximidades da ca-
mada fluida proxima ao substrato, o que propicia maior taxa de de-
posigao. Por outro lado, para maiores quantidades de compostos de
Silicio em equilibrio com o substrato, prevé-se termodinamicamente
uma diminuigdo no rendimento, como mostra a Fig. IV.21, o gue pode
ser analisado como a tendéncia de formagao concorrente de  outros
compostos gasosos de Silicio, em detrimento & produgdo de Silicio
solido.

Correlacdes entre o didmetro do substrato e a taxa de de
posigdo podem ser vistas na Fig. IV.17. Nestas curvas, notam-se
as mesmas tendéncias entre os pontos determinados por uma relagao
simples (A) e os pontos determinados pelas relagoes do modelo de
L & R (0). As correlagbes estimadas ndo sdo totalmente coinciden
tes, o que pode ser explicado pela maior dispersao dos efeitos das

variaveis, guando se calculou a taxa de deposigdo pelo método sim-

(*) Estes valores de diametro correspondem as medidas efetuadas na
temperatura ambiente.
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plificado {equagao III.3), enquanto que a uni formizagido de parame-
tros {(Tabela IV.2b) para a aplicagao das relagbes de L & R aparen

. N . - #*
temente minimizam estas dlspersoes( ).

Pode-se observar na Fig. IV.l7a, que nas condigdes ana-
lisadas a relagdo prevista por Bawa et al ( D a 00¢56 ) & adequada
quando se utiliza os valores da taxa de deposicao determinados pe-
lo modelo de L & R, aproximando os dois modelos entre si. Na Fig.
IV.17b, nota—se também a possibilidade da utilizagdo de uma corre-
lagio linear, especialmente para pequenos intervalos no diametro,
justificando a avaliagao da taxa de deposicdo e rendimento confor-

me as equagoes III.3 e III.4.

b) Comparacac de Resultados

Laskafeld & Rosnov aplicaram o seu modelo teOrico~experil
mental sobre resultados experimentais obtidos em reatores indus-
triais de deposicdo de Silfcio. Em todas as condigdes analisadas,
nas quais o fator predominante da reagao foi a difusao dos gases
entre o fluxo gasoso principal e o substrato, observou-se uma eX-
celente pfedigﬁo de comportamentos permitindo a utilizagao pratica
deste método estimativo para uma otimizacao precisa, rapida e sim-

ples das condigoes operacionais de reatores [56].

Para uma analise comparativa entre o estudo experimental
de outros autores e os resultados deste trabalho, pode-se ver na

Tabela V.2 os sistemas reator/substrato empregados.

A Fig. V.l apresenta a variagao da taxa de deposigao com

a concentragao de triclorosilano, encontradas em diferentes inves-
. — (**) '

tigacgoes . Observa-se um comportamento similar, quanto ao aumen

to da taxa de deposigac para malores concentragbes molares. Os ni-

veis da taxa de deposicdo para o reator industrial (sistema II)sao

mais elevados, da ordem de trés vezes 0s encontrados neste traba-

lho, isto devido a todas as caracteristicas dimensionais e varia-

(*) Este efeito pode ser argumentado em todas as Figs. de IV.1l a
Iv.17.

(**) As curvas experimentais obtidas por L & R serao indicadas por
linhas tracejadas, omitindo-se os pontos experimentais devido
a grande correlagao dos dados e também para simplicidade de
visunalizagao.
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veis operacionais existentes serem mais elevadas (a menos dos ni-

veis de concentragao de triclorosilano analisados).

Na Fig. V.2, ya-ge uma comparagao entre os coeficientes
de transferéncia massa. Observa-se na Fig. V.2a, que o sistema uti
lizado por L & R (sistema 1I), apreséntou coeficientes de transfe-
réncia de massa pouco variante com a concentracao de triclorosila-
no, engquanto gue neste trabalho existe uma variagao aparentemente
mais acentuada. Nota-se que a ordem de grandeza do coeficiente K é
a mesma para os dois casos, apesar das condigoes experimentais se-
rem totalmente diferentes. Para a compreensao da influencia da con
centracdo de triclorosilano sobre K, seriam necessarias conheci-
mentos gque relacionassem mais promenorizadamente sobre os fendme-
nos de transporte existentes no interior do reator, consideragoes
do fendmeno de difusdo gasosa, espessura do filme gasoso e varia-
¢bes locais de concentracao, e ate o presente momento, aparente-
mente nao se desenvolveram correlacdes gue possam descrever este

comportamento [56] .

A Fig. V.2b apresenta a influéncia da temperatura sobre
o coeficiente de transferéncia de massa. Destas correlagoes, pode-
se caracterizar a energia de ativagao (E} do processo, sequndo as

predicBes das equagdes II.37 e I1.39.

Encontrou-se uma energia de ativagao da ordem de 16 Kcal/
mol, para T = 1090°C, ¢ = 1,0 x 10-6 moles/cm3 e V = 133 cm3/s
calculando-se por este procedimento. Por outro lado, a teoria ciné
tica geral preve um correlacionamento global da taxa de deposigao
com respeito 3 temperatura, conforme mostrado na Fig. V.4, além da
equacdo II.44 apresentada por Bawa et al. A correlacao entre D e
T pode fornecer valor diferente daguela calculada anteriormente =
para a energia de ativagdo, devido as concentragoes e a espessura
do filme gasoso sofrerem influéncia da temperatura. Desta forma,

atraves da correlagdo da Fig. IV.l8a obtém-se E = 12 Kcal/mol.

A Tabela V.3 apresenta uma comparacao das energias de
ativagao obtidas neste trabalho e aquelas obtidas pelos di ferentes
autores. Nota-se que apesar das caracteristicas gerais dos siste-
mas empregados serem bastante distintas, Os resultados sac da mes-—
ma ordem de grandeza. Estes niveis de energia de ativagao caracte-
rizam o fator predominante no controle da reagaoc como sendo a di-

fusdo dos gases [56,57].
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Pode—~se ainda comparar o rendimento da reagao para dife-
rentes condigaes. Na Fig. V.3; analisando-se os rendimentos reais
(curvas Ia e IIa) vé-se um rendimento ligeiramente maior para este
trabalho (sistema I). Porém, comparando—se OS valores reais com Os
rendimentos termodinamicos {(curvas Ib e ITh), observa-se uma dife-
renca muito maior para o sistema I, sugerindo uma menor eficiéncia
relativa de conversdo para este sistema. Por outro lado, através
da Fig. V.4, observa-se niveis de rendimento também da mesma or-
dem de grandeza e as comparagdes das previsdes termodindmicas e
valores reails indicam novamente uma eficiéncia relativa inferior

para o sistema I.

A vazdo dos gases também & um fator que exerce influén-
cia sobre os parametros de deposigao. Como durante as experiéncias
realizadas ela foi mantida constante,'apresenta—se na Fig. V.5 uma
ilustracao dos resultados obtidos por L & R. Observa-se na Fig.
V.5a um ligeiro aumento do coeficiente de transferencia de massa
com a vazio de gases, em baixas vazoes, enquanto que a partir de
~ 150 cm3/s o coeficiente K permanece inalterade, significando
uma pequena influéncia. A taxa de deposigdo cresce com o  aumento
na vazao de gases (Fig. V.5b), o que & compreensivel pela maior ta
xa de alimentac3o de triclorosilano. Paralelamente, O rendimento
da reacdo decresce com maiores vazdes (Fig. V.5c) o gue também po-
de ser analisado como anteriormente. O efeito da vazao de gases po

de ser comparado com o das outras varidveis operacionais através

das Figs. V.l a V.5.

De uma forma global, observa-se que & realizagcao de ex-
periéncias envolvendo todas as varidveis operacionais, vazao de
gases, temperatura de reagao, concentracao de triclorosilano, pro-
piciam uma boa caracterizacaoc da eficiéncia do reator, guanto a ta
xa de deposigao, rendimento, etc. As equacbes e correlagdes tedri-
co-experimentais desenvolvidas por L & R e Bawa et al [56,57], den
tro dos limites analisados indicam gue podem auxiliar grandemente
em correlagoes e extrapolagdes de comportamentos, © dque pode resul
tar numa grande econcmia de esforgos guando se procura a otimiza~

c3o dos reatores de deposigao.

¢) Consumo de Energia

Para avaliar a taxa de energia consumida por g de Ssili-

cio de uma forma representativa, pode-se estimar a energia media
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'fornecida atraves da Fig. iV.G,_com a deposicado de 29,7 g de Sili-
cio (2,5 g/h). Obtém-se entao o consumo de 0,66 KWh/g de Si. Este
resultado pode ser comparado CoOmM © CORSUIMO representativo para o0s
sistemas industriais [22,70] de 0,4 XKWh/g Si, sendo portanto da or
dem de 1,65 vezes superior, com a temperatura de reagao de 1090°C,
vazao de gases 133 cm3/s e concentragao de triclorosilano 1,0 x

10_6 moles/cm3.

Conforme analisado no Capitulo II (item II.8) para se ob
ter a estimativa das diferentes formas de consumo de energia, de-
ve-se associar o sistema empregado com modelos existentes que apre
sentem solugoes analfticas. A Fig. V.6 apresenta um esquema simpli
ficado da camara de reagﬁo do reator, com as caracteristicas re-
presentativas. Para efeito de avaliagoOes de propriedades, é uma
boa aproximacdo a de considerar-se uma temperatura interna media
de 1000°9K (730°C). Desta maneira, para o estudo da convecgao gaso-—
sa pode-se avaliar as propriedades dos gases nesta temperatura re-
presentatiﬁa, conforme as equagGes da Tabela II.7. Tendo-se valo-
res representativos das fraqSes molares dos componentes gasosos,
pode-se calcular as propriedades medias das misturas gasosas, se-

gundo as equacoes da Tabela II.8. Para a estimativa dos valores Yj

na mistura gasosa, pode-se admitir as caracteristicas gerais de
fluxo gasoso como aquelas representadas na temperatura média da
mistura. Entdao as fragdes molares Y; podem ser estimadas pelas

condigbes de equilibrio nesta temperatura, atraves da Fig. II.2a.
Este procedimento supoOe também que as fragodes de equilibrio guando
a propor¢do molar Cl/H & 0,1 (conforme Fig. II.2a), sao da  mesma
ordem de grandeza gue na proporgao molar experimental {(C1/H~0,03}

o que & razoavel, comparando~-se as Figs. II.2a e II.2b.

A Tabela V.4 apresenta propriedades dos componentes e da
mistura gasosa, estimadas segundo estas consideracgOes, para a tem-

peratura de 1000°K (730°C).

Pelo conhecimento estimativo destas propriedades da mis-
tura gasosa, torna-se possivel a andlise do comportamento fluido-
dinamico do sistema e a avaliagdo dos coeficientes de transferén-
cia de calor por convecgao. Portanto, obtem-se todas as proprieda-
des e caracteristicas dimensionais necessarias para analisar o fe-
némeno térmico, sob o ponto de vista dos modelos sugeridos na Fig.
II.6, podendo-se entao utilizar as equagoes apresentadas na Tabela

IT.9. Os valores estimados dos parametros de interesse para a
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analise térmica e fluidodindmica do reator s3o mostrados na Tabe-
la V.5, para o diametro do substrato da ordem de 0,8 cm. Observa-
se que os mecanismos de radiagao e convecgao sdo preponderantes nas
perdas de calor, por apresentarem coeficientes hy e hgy bem mai
ores que hcp. Pela avaliagao de Grpy € RepH pode-se esperar pe
la Fig. II.9, que h¢N & uma ordem de grandeza maior gue hcp , ©

que estd de acordo com os dados da Tabela V.5.

Pelos modelos analisados obteve-se nimero de Reynolds bai
%o ( Re << 2100), e analisando-se a Fig. I1.9, observa-se uma ten
déncia global laminar para RepH -~ 9,8 e OGrpyg ~ 6.6 x 106, Estes
resultados evidenciam uma tendéncia de escoamento laminar para oOs
fluxos gasosos, devendo-se salientar porem que na situagao real,
efeitos de entrada e salda dos gases bem como os gradientes térmi-
cos entre o substrato e as paredes influenciam nac somente nas pro
priedades como tambén sobre a movimentacdo dos gases. Pode-se es-
perar entretanto, que a convecgao natural dos gases e o fator pre-
dominante na circulacao dos gases, como também & comentado poxr

L & R em experidncias com o sistema II (Tabela v.2).

A variacdo dos coeficientes de perda de calor h; com O
dismetro ¢ do substrato sdo mostradas na Tabela V.6a. Observa-se
pequena variagao dos coeficientes. Os diametros utilizados, sao os
valores médios em cada experiéncia de deposicao efetuada, nas con-
di¢des em estudo. Pelos valores de entalpia apresentados na Tabela
I1.6, pode~se obter por interpolagao linear uma entalpia de reagao
AH de 2,5 x 103 cal/g de Si, na temperatura de reagdo de 1090°C.
Atraves da equagdo IT.48, dos valores da taxa de deposigao (D) e
diametros (¢) da Tabela IV.3, pode-se determinar a taxa de consumo
dag nas dimensdes compativeis com as taxas de perda de calor se-
gundo as equagoes IT1.49 e IT.50.

Desta forma, pode—se calcular as diferentes contribui-
¢Oes no consumo de energia, como mostra a Tabela V.6b. 0O tempo de
reacdo & o correspondente & obtencdo do didmetro assumindo-se uma
relacdo linear. O consumo total de calor pode entao ser comparado
com o fornecimento de energia efetuado experimentalmente como mos-—
tra a Fig. V.7. Observa-se uma boa aproximagﬁo e previsao do com-
portamento do sistema real. Este resultado permite uma anilise es-
timativa da contribuigdo dos diferentes fenOmenos para o consumo
energético do reator utilizado e condicOes analisadas, conforme a

Tabela V.6c. Nota-se o consumo de energia pela propria reagao ex-
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tremamente baixo, quando comparado as perdas pelos diferentes me-
canismos. Enguanto isso a radiacao térmica € o fator predominante
nas perdas de calor e estas caracteristicas podem ser esperadas tam
bém para outras gecmetrias e dimensdes de reatores. Enquanto isso,
a contribuicao das diferentes formas de convecgao esta intimamen-
te ligada as condigdes térricas e fluidodinamicas do sistema, po-
dendo existir variagles e mesmo inversoOes da predomindncia  entre
natural e forcgada, esperando-se todavia gue no conjunto, as perdas

por convecgao sejam menores que por radiagao.

Para o estudo de melhorias no reator visando sua efici-
encia térmica, deve-se entdao examinar as alternativas que se  tem
para a minimizacao de perdas por radiagao. Por exemplo, pode-se uti
lizar coberturas com refletores gue permitam a recuperacao da ra-
diacac, conforme a Fig. V.8 para reatores em campanula [?l]. Um
sistema de controle da convecgao externa do ar permite a prevencgao
de temperaturas excessivamente altas nas paredes do reator (que
induziriam deposigdes de Silicio neste local) ou muito baixas (pro
piciando depositos de compostos poliméricos de Silicio). Este sis-
tema pode permitir bons resultados quando o diametro do substrato
foi crescido significativamente e existe uma grande area de Si pa-
ra a absorgao da radiagao recuperada. Este fato ¢ evidenciado pela
necessidade de um aquecimento auxiliar externo (Fig. V.8) no ini-
cio da reagdo, para minimizar os produtos poliméricos sobre as pa-
redes do reator enquanto o didmetyo do substrato &€ ainda pequeno.

Outra alternativa aparentemente mais promissora, & a
utilizacdo de guartzo opaco (superficie rugosa) na construgao da
camara de reacgao, possuindo faixas ou aneis de guartzo transparen-
te para a inspecaoc da reagao. Neste caso, parte da radiagao que
normalmente seria perdida & utilizada no aguecimento das paredes
do reator, permitindo a diminuigao do gradiente térmico substrato/
parede, © que induz uma diminuigao global das perdas por convecgao,
como & previsto na equacao II.50., Este procedimento também inclue
a necessidade de componentes de controle da temperatura das pare-—

des, como analisado na alternativa anteriocr, com caracteristicassi
milares 4 ilustracao da Fig. V.8.
Deve~se tambem salientar que a diminuicao das perdas por

radiacdo, além de propiciar a racionalizagao de energia, melhoraas

condigcoes de trabalho e observacao dos operadores.,
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'd) Confiquracdo do Reator

As caracteristicas fluidodinamicas evidenciadas pela ané
lise anterior indicam uma baixa circulacac de gases no interior do
reator. Este fato também & perceptivel pelos perfis caracteristi-
cos de temperatura (Fig. 1I1T1.14) e de crescimento no didmetro (Fig.
IV.1). Curiosamente, esses perfis apresentam comportamentos (apa-
rentenente) conflitantes, pois regides de maior temperatura (re-
giao superior do substrato) apresentam a tendéncia de crescimento
mais lento. Este fato pode ser explicado pela maior circulagdo de
gases nas regices inferiores do substrato, devido & proximidade da
abertura de saida de gases (Fig. V.6). Como o fator predominante
da reacgao &€ a difusao gasosa, pode-se esperar gue a maior circula-
cao de gases propicie menores coeficientes de transferéncia de mas-
sa, influenciando mais significativamente gque a temperatura de rea
¢ao. Este comportamento também sugere a necessidade de um controle
mais rigoroso na circulacao e homogeinidade dos fluxos gasosos no
interior da camara de reacdo, do que o perfil de temperaturas ao

longo do substrato.

A caracterittica de crescimento nao uniforme, na utiliza
¢cao de reatores tubulares, também & apresentada por Baldrey [72],
" que sugere a reversao periddica dos fluxos gasosos para manter a

uni formidade.

De qualquer maneira, com a utilizagao de reatores tubula
res deve-se trabalhar com altas vazdes de entrada, para induzir
uma alta velocidade dos gases no interior da camara, para a minimi
zagao do coeficiente de transferéncia de massa e com homogeni-
zacao dos gases, induzindo maiores taxas de deposicdao e  também

mais distribuldas ao longo do substrato.

Além destas caracteristicas associadas a configuragdo tu
bular do reator, pode-se observar também algumas dificuldades de
trabalho que provém das limitagoes mecanicas, COmo o manuseio e
fixagao do substrato, centralizagao dos componentes, contatos elé-
tricos gue sao apresentados no Capitulo anterior (itens IV.1l e
IV.2). Estes comportamentos induzem a comparagao com a configura-
cao do modelo de reator denominado Siemens - C [73] que possui
uma forma de campanula (Fig. V.9). O reator em campanula elimina
a maioria das dificuldades operacionais presentes com o reator tu-
bular. Os eletrodos com diametro suficientemente grandes permitem

a fixacao apropriada do substrato com parafusos de grafite e a
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colocagao dos dois eletrodos spbre uma mesma superficie simplifica

0 manuseio dos substratos, estando a campinula levantada.

Além disso, pela introdugdo de reagentes com alta veloci
dade devido ao diametro reduzido da entrada (Fig. V.9b), & pos-
sivel a producdo de um maior grau de turbuléncia além de micro-
turbuléncia altamente eficiente na penetracac das camadas fluidas

laminares proximas ao substrato [73]. Desta maneira, tem-se uma re

novagdo de reagentes mais acentuada além de alta circulagido de
gases, gue permitem o crescimento mais uniforme no diametro do suks
trato além do aumento da taxa de deposicdao e do rendimento da
reagao.

V.2 - Caracteristicas do Subsistema de Aquecimento

As observagdes efetuadas durante o aguecimento do subs-
trato de deposigac estao sinterizadas na Fig. IV.4. Pode-se ana-
lisar qualitativamente as necessidades de desempenho para ¢ siste-

ma de aguecimento nos diferentes estagios, da seguinte forma:

ESTAGIO I - aplicagdo de alta voltagem ou aquecimento externo (ou
(600°C) ambos) para vencer a alta resisténcia do substrato.

ESTAGIO II -~ rapida queda de voltagem, para evitar gue a corrente
(600°C) pelo substrato seja excessivamente alta e produza sua

fusao, mas também evitando a queda excessiva de tem-

peratura.

elevagao da temperatura até o nivel desejado para a

ESTAGIO TII
(600-Tg) reagao (Tg).

manutengao da temperatura de reagao, que exige normal

ESTAGIO IV
(Tg) mente altas correntes e baixa voltagem.

Na temperatura ambiente, necessita-se de voltagens da or
dem de 15000 V na geragao de poténcia elétrica significativa para
0 autc aquecimento do substrato [56] no estdgioc I. Por outro la-
do, como fol utilizado experimentalmente, 0 aguecimento externc do

reator pode propiciar a elevagdo da temperatura até niveis  apro-
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‘priados. Enquanto gque a utilizagao da primeira alternativa implica
na sofisticagao do circuito eletro-eletrdnico de aquecimento, a
sequnda pode induzir uma maior perda de energia, pois necessita-se
aquecer simultaneamente a camara de reagao e gases internos, além
do substrato. De qualquer maneira, 0 sistema de aquecimento ex-
terno & aparentemente indispensavel para outros objetivos, como a
prevencdo de depbsitos poliméricos sobre as paredes do reator. De
caradter fundamental & a capacidade do sistema de aquecimento de
evitar o aquecimento excessivo do substrato no estiagie transitorio
II, o que significa uma rapida resposta quanto & variagao {expo-
nencial) da resisténcia do Silicio. A manutencao da temperatura de
reagao, por sua vez requer idealmente um controle automitico da
temperatura do substrato que permita inclusive o controle por com
putagdo [13].

0 controlador a tiristores desenvolvido para o controle
automitico de corrente esquematizado na Fig. V.l0a apresentou um
otimo desempenho nos estagios II, III e IV, necessitando de corre-
¢oes no nivel de corrente quando desejado. Para conéeguir—se © con
trole totalmente automatico de temperatura, © controlador a tirig-
tores pode ser acoplado a um pirdmetro otico como fonte do  sinal
elétrico de controle conforme a Fig. II.10b. Para a experimentacao
deste sistema otimizado, deve-se porém salientar a necessidade de
um controle rigoroso sobre as deposigaes poliméricas nas paredes
do reator (que podem trazer dificuldades de leitura para o pirbme-
tro} . De gqualquer maneira, em principio pode-se automatizar com-

pletamente o sistema de aquecimento utilizado.

V.3 - Caracteristicas do Subsistema de Alimentacio de Reagentes

Através do conhecimento do rendimento real e taxa de rea
gao caracteristicos do reator, pode-se efetuar o balango de carga
para o sistema conforme a Fig. V.11l. Devido ao baixo rendimento
real da reagio, que & caracteristico dos processos de deposicdo ne
cessita-se normalmente de quantidade {em massa) de matérias primas
da ordem de 20 vezes maiores que a quantidade de Silicio deposita-
do. Pode-se observar também, as quantidades volumétricas das maté-
rias primas, sendo o volume de Hidrogénio (gas) da ordem de 40 ve-

zes maior que o Triclorosilano alimentado. Esta proporgac eviden-
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" cia a necessidade de uma alta Purificagao do Hidrogénio (especial-

mente a remogdo de tragos de umidade e Oxigénio).

Conforme apresentado no item IV.4, nas experiéncias rea-
lizadas a simples eliminag3o de agua permitiu a produgao de Sili-
cio sem contaminagles excessivas, mas o método & seguramente insu-
ficiente para garantir os niveis de pureza apropriados para o Si-
1fcio requerido pela indlistria eletronica. O argdnio utilizado em
limpezas do sistema, pode ser purificado por meio de tratamento com
tit3nio (ou outro metal com alta afinidade pelo oxigénio), numa
temperatura de ~ 800°¢C [74], engquanto gque a purificacao do hidro-
génio & geralmente efetuada por células de paladio gque operam a
300 - 600°C [75], ou catalizadores acoplados a sistemas de seca-

gem [74] conseguindo-se a eliminagdo necessaria das impurezas.

Por outro lado, na produgao de Silicio em maiores taxas
de deposigao, esperando-se rendimento da mesma ordem obtida, deve-
se analisar também o método de produgdo da mistura de reagentes Hy
+ SiHCly . Pelas discussbes anteriores, observou-se que a reagaoc &
controlada pela difusdo gasosa, gue estid associada com uma grande
influéncia das concentragOes de reagentes na alimentagao. E neces-
sario entac a utilizacdo de saturadores com alta reprodutibilidade

de formacao da mistura de vapores.

Pela Fig. IV.7, vé-se o consumo de triclorosilano com o
tempo de operacao, para diferentes saturadores S; e Sy experimenta
dos. O saturador Sj apresentou uma taxa constante de evaporagao de
S5iHCl3 , da ordem de 61 g/h enguanto que S apresentou uma taxa
também constante, de 64 g/h., A diferenca entre as taxas pode ser
analisada pelas caracteristicas e dimensOes dos recipientes utili-
zados. A geometria esférica utilizada (Fig. III.3) permite a varia
¢ao na Area de contato liquido-gases, bem como na altura relativa
interface lig/cases e tubo de entrada de hidrogénio. Para as con
dicoes experimentadas, estas variagSes nac representam grande in-
fluéncia, mas quando se analisa as operagoes envolvendo maiores
quantidades de materiais por unidade de processamentoc {por exem-
plo, da ordem de 100 horas ininterruptas de operagao), necessita-—
se de saturadores de maior capacidade e com reprodutibilidade con-
trolada, na produgdo da mistura gasosa. Saturadores com as caracte
risticas apresentadas na Fig. V.12 [76], procuram prevenir estes

comportamentos. Sua geometria cilindrica permite a constancia da
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"area de exposigdo liquido-gases, enguanto que o flutuador procura
injetar o hidrogénio sempre nas mesmas condigoes, sobre a superfi-
cie 1liguida de triclorosilano. Este pode entao ser calibrado, para

o conhecimento e controle das proporgoes molares obtidas.

IV.4 - Caracteristicas do Subsistema de Tratamento e Recuperacao

de Subprodutos

Sob o ponto de vista econdmico, a recuperagac de 1iqui-
dos (especialmente SiHCly e SiCly) além do prdprio hidrogénio que
e utilizado em grandes quantidades, assumem um papel decisivo na
producao de Silicio eletrdnico. Para uma analise da amplitude des-
tas caracteristicas pode-se observar os resultados apresentados -
por Bawa et al [5?], conforme a Tabela V.7. Apesar das condigles
operacionais bastante diferentes e resultados em rendimentos e ta-
xas de deposigao também diferentes, observa-se porcentagens em vo-
lume dos diferentes subprodutos da mesma ordem de magnitude para
diferentes experieéncias. O Hy apresenta-se em altas quantidades vo
lumétricas {( ~ 90%), enquanto que o SiH,Cl, & o composto em menor
proporgaoc ( ~ 0,06%). O SiHCly e B5iCl, apresentam-se na mesma
ordem de grandeza ( ~ 3,0%) enquanto que o HCl apresenta maiores
variagoes (1,63 a 5,0%) mas da mesma ordem que O0s principais com-

postos, SiHCly e SiClg.

A comparagao qualitativa destes resultados com as pres-
sGes parciais de equilibrio previstas na Fig. II.2a permite pre-
ver as ordens de grandeza das quantidades dos compostos de salda ,
pela simples observacao a temperatura de 300°K, com excegao da
existéncia do HCl. Pode-se talvez associar este desvio com reg-
peito ao HC1l, pela formagao dos compostos so0lidos, poliméricos
(8iCl), de ndo equilibrio. De qualquer maneira, mais uma vez o es-
tudo termodinamico do processo se apresenta extremamente Gtil  no

estudo e previsdes do comportamento real do sistema de deposigao.

Para ilustrar o balango de carga global do sistema de de
posicdo experimentado, como se obteve rendimentos da mesma ordem
de magnitude gue os dados da Tabela V.7, pode-se esperar um balan-
¢o de subprodutos também proximos. Desta maneira, obtém-se uma es-
timativa conforme a Fig. V.13. Portanto, os subprodutos possuem

alto valor econdmico, pois apesar de comporem uma mistura, possuem
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‘ainda uma elevada pureza dada as condig¢des necessarias para a nao
contaminacao do Silfcio depositado. Assim, torna-se fundamental a
separagao e recuperagao dos componentes desta mistura gasosa, es-

pecialmente Hpy, SiHCl3y e SiCla.

A Fig. V.14 [77] apresenta o fluxograma simplificado da
recuperagdo e reciclagem dos subprodutos do processo de deposigao.
Observa-se etapas consecutivas com um certo grau de sofisticagao,
envolvendo diferentes técnicas de separagao. Conforme analisado no
Capitulo IV (item IV.5), os sdlidos formados na hidrdlise de pe-
quenas quantidades de clorosilanos nao recuperados, podem trazer
sérias dificuldades de operagao, mesmo em sistemas experimentais de
deposigao. Por esta razao, observa-se no fluxograma da Fig. V.14 a
existéncia de um hidrolisador, com caracteristicas sul generis pa-
ra prevenir obstrugées, tanto no hidrolisador como nos componentes

consecutivos da linha de gases.

V.5 - Caracterfisticas do Silicio Produzido

0 depbsito de Silicio obtido apresentou-se bastante com
pacto como & mostrado nas Figuras IV.23d e IV.23 e, e também con-
firmado pela densidade do produto conforme a Tabela IV.4. Observa-
se por outro lado que entre camadas de deposigao formam-se contor-
nos bem destacados, especialmente em regices entre a primeira e
segunda camadas e terceira e gquarta camadas, conforme as Figs.
iV.24a e IV.24b. Estes contornos contém impurezas gue sao  prove-
nientes da exposic@o superficial ao meic ambiente e manuseio duran
te desmontagens, pesagens e montagens do substrato. Deve-se salien
tar portanto um aspecto badsico do processo de deposigdo de s5ili-
cio, que & a obtencadc do produto final em uma nica corrida, limi-
tando a exposigao superficial para o substrato inicial e a barra
final obtida. Desta maneira, a limpeza da superficie da barra ini-
cial antes de se iniciar a deposigac assume um papel importante pa
ra evitar a contaminagao no corpo do material devido ds exposigoes
ao meio ambiente. Uma técnica fundamental para a limpeza superfi-
cial do substrato [78] envolve sua fixagao normal no reator de de-
posigdo e exposigao numa atmosfera rica em HCl1 a altas temperatu-
ras (1100 - 1150°C), de forma gque se favoregca a dissociagdc de Si-

1icio e sua remogdo em conjunto com os Oxidos e outras  impurezas
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" adsorvidas. Sugere-se por exemplo, a utilizagac de uma mistura 30%
HCl, 5% SiHCl3, 65% Hp numa temperatura de 1150°C, com um tempo de

exposicio da ordem de 30 minutos [78].

As medidas elétricas do Silicio processado apresentaram
uma resistividade média de 1,9 ohm.cm, (tipo p) conforme a Tabela
IV.5. Estes valores indicam uma pureza muito superior a do Siii-
cio metaliirgico, cuja resistividade elétrica & da ordem de 0,01
ohm.cm. Como o Silficio foi processado durante 12 horas em tempera
turas elevadas (1090°C) ocorreu a difusdo de impurezas desde o flu
%0 gasoso e a camada depositada até o nficleo do substrato,  dimi-
nuindo sua resistividade inicial de 250 ohm.cm para 1,9 ohm.cm. Pe
las medidas elétricas efetuadas e através da Fig. I.6 pode-se esti
mar o nivel de impurezas eletricamente ativas no Silicic produzido,
como sendo da ordem de 0,130 ppm e devido a construgao de diversos
componentes de processamento em vidro, pode-se esperar que o ele-

mento eletricamente ativo (tipo p) predominante seja o Boro.

0 procedimento utilizado na avaliacac do nivel de impure
zas eletricamente ativas do Silicio obtido permite apenas a obser
vacio da ordem de grandeza envolvida, devido & limitagdo do mate-
rial ser policristalino. Para a determinacao segura das quantida-
des de impurezas doadoras e aceitadoras no Silicio eletrdnico po-
licristalino, amostras do material devem ser transformadas em moO-
nocristais para entdo efetuarem-se as medidas de resistividade [48].
Emprega-se a fusdo zonal em atmosfera de argdnio para evitar _as
perdas de impurezas devido & evaporagdo durante o crescimento  do
monocristal, na determinagao dos portadores majoritarios doadores
ou aceitadores. Para a determinagdo inequivoca da guantidade de bo
ro, uma amostra do Silicio & sujeita a varias passadas de fusdo zo
nal em vacuo para a remogao de todas as impurezas, com excegao do
propric boro que possui coeficiente de segregacgao 0,9. A deter-
minagac de boro pela fusao zonal no vicuo em combinagao com a de-
terminagdo da quantidade de portadores majoritarios resultam por-
tanto numa avaliagao real das quantidades de doadores e portadores
no Silicio produzido [48].

Por outro lado, deve-se também estimar as guantidades de
oxigénio e carbono existentes no Silicio. Os niveis de umidade apre
sentados pelos gases utilizados como matérias primas (Hidrogénio e
Argonio) além da utilizagdo de tubulagdes de plastico para o trang



.166.,

" porte de Triclorosilano, representaram fontes potenciais para gran

de contaminagao do depdsito de Silicio obtido, especialmente com

Oxigénio e Carbono. Em primeira anélise,pode_se esperar gue OS niveis
de Oxigénio e Carbono no Silicio produzido estejam proximos aos

seus limites de. solubilidade no Silicio, que sao respectivamente

63 ppm e 60 ppm [79,80,81].

Para a analise destas impurezas no Silicio produzido, de
senvolvem-se como extensao desta pesquisa, investigagoes sobre o
método de absorgdo por infravermelho [79] com um espectrdmetro de
infravermelho modelo 180, resolugEO de 0,1 - 10 cm. Este método
permite a deteccido de Oxigénio (intersticial), entre os limites de
50 ppb e 63 ppm [80], enquanto que o Carbono (substitucional) pode
ser detectado entre os limites de 100 ppb e 60 ppm [81]. A dificul
dade de aplicacdo do método est@ na preparagao das amostras com
dimensGes e tolerancias apropriadas e na selecdo das condigles ope
racionais dos equipamentos para possibilitar a obtengao de resul-
tados significativos [79]. Tendo-se todas as condigfes otimizadas,
este & o método mais indicado para a determinagdo dos niveis de

Oxigénio e Carbono presentes no Silicio eletrdnico [82 - 84].

A otimizacao da qualidade do produto depositado ou seja,
a obtengdo de Silicio eletrdnico policristalino com pureza contro-
lada, depende fundamentalmente da utilizagdo de matérias primas
{S1iHCl3, Hp) altamente puras bem como a construgao dos equipamen-
tos exclusivamente com materiais compativeis e de alta gualidade.
Praticamente os lnicos materiais que nd@o trazem contaminagbes in-
desejaveis para o Silicio de alta pureza sac o quartzo, ago inoxi-
divel e teflon [85] além de grafite espectograficamente puro para
a confecgcao das conexodes eletrodo-substrato. Por outro lado, o hi-
drogénio e utilizado largamente em excesso para propiciar misturas
adequadas de reagentes e deve ser purificado por meio de cataliza-
dores ou células de paladio [?4,75,77] enquanto gue o triclorosila
no deve ser purificado por meio de destilacgdo fracionada e adigac
de agentes complexantes para a eliminagdo das impurezas eletrdni-
cas [42,45].
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V.6 - Condicoes Viaveis para o Desenvolvimento do Processo em Es-

cala Piloto

Através das observacgoes efetuadas neste trabalho pode-se
analisar globalmente as condig¢des basicas para a deposigao de Si-
1fcio em escala piloto. Como este & um processo lento, para a ob-
tencao de quantidades apropriadas de material necessita-se cor-
ridas de grande duragao, que trazem a necessidade de controles au-
tomiticos para a temperatura, vazao dos gases e composigdo dos ga-
ses, além do controle na safida de subprodutos gasosos e prevengao
de obstrucdes. Capacidade de produgdo de 1000 g de Silicio em cor-
ridas da ordem de 100 horas pode ser considerado um dimensionamen-—
to conveniente para a investigagao do processo em escala piloto. A
eficiénecia do processo pode ser caracterizada por uma taxa de de-
posigao da ordem de 10 g de Silfcio/hora e pode-se esperar um bai-
x0 rendimento de reacdo (20%) além de uma alta taxa de consumo de
energia (0,4 Kwh/g de Si), independentemente da configuragao sele-
cionada para o reator, se em campanula ou tubular.

O baixo rendimento da reagao traz a necessidade da recu-
peracao e reciclagem dos subprodutcs como um ponto basico para a
realizagdo econdmica do processo. Como o hidrogénio & alimentado em
grandes guantidades, deve ser exaustivamente purificado para garan
tir a qualidade do Silicio produzido. Deve-se salientar tambem os
materiais a serem utilizados na construgao dos equipamentos e 1li-
nhas de transporte de reagentes gue devem ser apenas guartzo, acgo
inoxidavel e teflon, para evitar contaminagoes,sendo importante que
apenas a pureza do triclorosilano utilizado & que determine a pure

za do Silfcio produzido.

Para a producio de Silicio eletronico com pureza adequa-
da para aplicag¢fes eletrdnicas, deve-se ter em vista a obtengao de

Silicio com resistividades da ordem de 100 chm.cm ou ainda maiores,
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TARELA V.1

INFLUENCIA QUALITAEIVA DAS VARIAVEIS SOBRE 0S
PARAMETROS DE DEPOSICAO NAS CONDIGOES INVESTIGADAS.

VARIAVEL TAXA DE DEPOSIGAO | RENDIMENTO
DIAMETRO " 4 %
TEMPERATURA + + +
CONCENTRAGAO + + ¥
DE SiHCl3 T

TABELA V.2

CARACTERISTICAS PRINCIPAIS DE SISTEMAS REATOR-SUBSTRATO
PARA A DEPOSIGCAO DE SILICIO.

REATOR SUBSTRATO
SISTEMA ~ 1 = REF.
CONFIGURACAO DIMENSOES (cm) DIMENSOES (cm)
d 3 ¢ h
0,616 _
I TUBULAR 75 34,5 a 1,02 22,8
It CAMPANULA 21 70 0,5 116 56
_ _ 0,635
III TUBULAR a 10,2 102 57
TABELA V.3
ENERGIA DE ATIVACAO PARA O PROCESSO.
v |cx107® T Eg (*) Ep (**)

SISTEMA (cm3/s)] moles/cm3 (6C) (Rcal/mol)| {(Kcal/mol) REF -
I 133 1,0 1000-1.090 16 12 -
II 233 5,7 1080-1030 8,8 - 3,3 56
11 233 10,1 1080~-1030 7.9 ~ 3,3 56
TIT 750-1670| 2,0-4,1 }1040-1170 - 13,9 57

(*) Egx determinado pela correlagac entre o coeficiente K e tem-

peratura T.
(**) Ep determinado pela correlacao entre a taxa de deposicao D

e temperatura T.
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TABELA V.4

PROPRIEDADES ESTIMADAS PARA OS5 PRINCIPAIS COMPONENTES E DA
MISTURA GASOSA A 10000K (730°C).

COMPOSTO
PROPRIEDADE

Ho HC1 | SiCl, | SiHCl3 | SiH2Cly |MISTURA

CALOR ESPECIFICO | 3 g5 |9,207 | 0,149 | 0,176 | 0,221 | 0,76
Cp (cal/g)

VISCOSIDADE
L (10-4/om. s) 1,60 [ 4,08 | 3,35 3,30 3,44 3,7
CONDUTIVIDADE

TERMICA K 7,76 (1,16 0,548 0,641 0,845 6,2
(x10~4cal/cm.s.0C) | .

N© DE PRANDTL :
Pr (=Cp.u/K) 0,75 |0,75 0,91 0,91 0,90 0,34

FRAGAO MOLAR -
NA MISTURA (Yix1G 2) 93 (1,2 3,3 2,0 0,13 100




TABELA V.5
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ESTIMATIVA DOS PARAMETROS TERMICOS E FLUIDODINAMICOS,

PARA O DIAMETRO DO SUBSTRATO DA ORDEM DE ¢ = 0,8 cm.
MODELO EQUACAO DA
MECANISMO | (prgura) TABELA IT.0
RADIACAQ IT. 8a hR=39xlO'4cal/cm2.s.OC A
CONVECCAO Re¢=0,69 B
FORGADA - IT. 8b | Nu,=0,55 C
(CF) _ -4 2 o
hCF—d,lxlO cal/crc.s.>-C D
_ -4
CONVECCEO Grp=1,2x10 E
NATURAL II. 8c Nu; =4, 4 F
(CN) hCN=34x10‘4ca1/cm2.s.°c G
_ 6
COMPARACAO Grpy=6,6x10
ENTRE II. 84 Re=9,8 I
CN e CF _

(hCN”thCF)




CARACTERISTICAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR DO REATOR

TABELA V.6

172,

V.6a - Coeficientes de Transferaéncia de Calor com o Crescimento
do Substrato.

DIAMETRO hy (x10~4 cal/cm?.s.°C
¢ (cm)

hg hcr hen
0,624 39 5,0 36
0,691 39 4,6 36
0,825 39 4,1 34
0,937 39 3,8 33
1,02 39 3,6 33

V.6b -~ Taxas de Consumo de Energia com o Tempo de Reagao e Diame-

tro do Substrato.

© ¢ q; (cal/s) © £q
(x103s) (em) | q,q d [%er | 9en Iq; | (horas) | (kW)

0 0,624 131 17 120 270 0 1,1

6,1 0,691 145 17 130 290 1,7 1,2
18,5 0,825 173 18 150 340 5,1 1,4
29,3 0,937 196 19 le0 380 8,1 1,6
38,3 1,02 214 20 180 420 10 1,7

V.6c - Estimativa Porcentual da Contribuigdo dos

Consumo de Calor.

Fatores de

CONSUMO (%)
REACAO 0o - 0,56
CONVECGCAO FORCADA 50 - 6,3
CONVECGCAO NATURAL 42 - 45
RADIACEO 49 - 52
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CURVA REATOR SUBSTRATO Vv T
E
SISTEMA | FORMA | {cm) tem) |(em¥s) | (°C)
) . @=0,624
I TUBY =74 @=1.02 | 133 1090
: LAR 22345 |y .50 g
i o CAMPA- | d=21 |®?=0,5 233 1130
NULA 1=70 |%=116
504
/
/
/
40+ /
»
" “//
» T D
x ////( }
> /
&
o 304
> /
o /
S /
.- /
<I
p. /
X
[
204
1
10+
{D)
0 t t t t -
10 2,0 \/_C_x 103moles/cm3

FIGURA V.1 - RESULTADOS COMPARATIVOS DA VARIACAO DA TAXA DE DEPO-
SICAO COM A CONCENTRACAO DE TRICLOROSILANO.
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1 FIGURA {a) (b)
SISTEMA I I I 18 1
CURVA Ia Ea . Ib Ib Oc
T (°C) 1090 1L 30 —_— — e
Clmoles/em )| — — {,0x10'6 5,7:(1(56 iO,lles.
Viem/s) 133 233 133 233 233
5|0" o
n .
4,04 5 La —_——
<3
g 207
4]
¥ 204
1,04
i } t i i -+ i l — -
0 1,0 2.0 3,0 4,0
Cx L10%moles/ecm3
a) CORRELACAD ENTRE KeC
i
0,70
\‘
\‘-
0,60 \‘{)
~ hh“-h‘ ~\h“w.
. ~. IC
™
o -
=t 0504 T~
0404
} ' t 4 ' 4 4 -
6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 7.4 7.6 78
L/p x10% oK

b) CORRELAGCADO ENTRE K e T
FIGURA V.2 -~ RESULTADOS COMPARATIVOS DA VARIAC@O DO COEFICIENTE DE

TRANSFERENCIA DE MASSA COM A TEMPERATURA E CONCENTRA _
CAQ DE TRICLOROSILANO.
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i CURVA | T (°C) [V{cmYs) |SISTEMA
la 1090 133 I
1,04
Ib 1090 — —_—
0}90--
Da 1130 233 I
0,80+
ob 1130 —_— —_
0,70 1
Ib
0,604
(aT)
0,50t
.,
e
0,40+ ~— Ib
—
"-I-.----
———
0‘30“ ( ) e S—
aT
la
0,207 —— IL o
010 (&gl e e———
1 { a R)
+ + 1 ¥ T -
1,0 2.0 3.0 4,0 5.0 6,0

Cx10%moles/em3

FIGURA V.4 - RESULTADOS COMPARATIVOS DA'VARIAC§O DO RENDIMEN-
TO DA REACAQO COM A CONCENTRACAO DE TRICLOROSILANO.

/



TAXA DE DEPOSICAO Dx10° g/s

{a)

RENDIMENTO

K{cm/s)

179,

SISTEMA I
T=1130°C
i C=5,7x10 moles/cm’
4.0+
3‘0-- ’-#.—_#
2,01
1,0"
¢ t 1 ; + } + -
100 200 300 400
VAZAO Viem¥s)
{a) COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA
501 —
/"""‘
4 -
/"/’
40+ S
//
/
30 T /
20 } i 4 # } } $ I
100 200 . 300 400
* ) VAZAO V (em¥s)
{b) TAXA DE DEPOSICAD
0,30 (o)
0,20 ~
. —
4 .
‘\-...__‘-
-"""-...-___-_
0,10- ( QR) T e——
¢ t t 1 + } 4 b~
0 100 200 300 400

FIGURA V.5 - INFLUENCIA DA VAZAO DE GASES NO PROCESSO DE

o VAZAD V{cmYs)
{c) RENDIMENTO DA REAGCAQ

DEPOSIGCAO]56].
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T=1090°C

o= 370°C

V= 133 cms(CNTP)
= 345c¢cm

d= 7,4cm

h= 22,8cm

@= 0,624a1,02¢cm

FIGURA V.6 - ESQUEMA SIMPLIFICADO DA CAMARA DE DEPOSICAO

DO REATOR.
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REGULADOR DA CONVECCAO DO AR

NN AN NN N NN
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|/
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73 |
™ ,~+——RESFRIAMENTO COM AR
1] |
/

REFLETOR 'DE %
ALUMINIO POLIDO j]:j A
\/ TN A\ | _-CAMPANULA DE QUARTZO
a N () ' P \/’
y - \ \
9
/] 4 N \
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T4 N [|_~suesTRaTO DE DEPOSICAO
AQUECIMENTO ELE- ] I N -
i >‘/
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g
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AQUECIMENTO ELETRICO
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=/ S

. e —Y] —= SUBPRODUTOS
SiHCl3 H,

FIGURA V.8 - SISTEMA DE RECUPERACAO DO CALOR DISSIPADO POR
RADIACAO DURANTE O PROCESSO DE DEPOSICEAO |71].
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ot GRAFITE
SUBSTRATO .
DE SILICIO CAMPANULA
DE QUARTZO
h
I}
SRAFITE ~ 20°-30°§1I
] i
] .b ~ B~imm
ELETRODO )
DE PRATA _
] |I-
BASE DE ACO l o AT,
INOX OU PRATA
R
F§? | SUBPRODUTOS  {siHCIqrH,
; N&\:‘;\E
LUVA. DE . ah f\i
TEFON | A\ N\ BASE
SUBPRODUTOS =) 0~ SiHClg+H,
EXEMPLO

MEDIDAS PARA SUBSTRATOS
COM COMPRIMENTO DE 450 mm

A2 40mm
B> 25mm
C 2100mm
D 2 100mm

FIGURA V.9 — CARACTERISTICAS GERAIS DO REATOR DE CAMPANULA |73].
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TUBO DE ENTRADA

/ ¢ SN— Ho +SiHCl3

—_— e

/17 [ SR RESERVATORIO

‘|
l
|

'l
;

!
|

N

]

— — R FLUTUADOR

SiHClz

FIGURA V.12 =~ CONFIGURACAQO DO SATURADOR PARA (O CONTROLE DA

COMPOSICAO DA MISTURA SiHCly + Hyp |761]-
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{
- CAPITULO VI

CONCLUSOES

Os resultados obtidos e discutidos no presente trabalho

permitem estabelecer as seguintes conclusoes:

a) Para valores representativos das condigoOes operacionais emprega

. b)

das, quais sejam a temperatura de reagao de 10909C, alimentagao
de triclorosilane de 1,0 x 106 moles/cm3 e vazdo de hidrogénio
de 133 cm3/s, com o crescimento no diametro do substrato entre
0,616 cme 1,02 cm-o sistema experimental desenvolvido permitiu
a deposicdo de silicio segundo os seguintes parametros caracte-

risticos:

TAXA DE DEPOSICEO: 7,0 x 1074 g de Si/seqg. (2,5 g/h)
RENDIMENTO : 0,19 (19%)

TAXA DE CONSUMO DE ENERGIA: 0,66 kWh/g de S5i
RESISTIVIDADE DO SILICIO PRODUZIDO: 1,9 ohm.cm (tipo p)

Os modelos utilizados para a analise da cinética de reagao mos-
traram-se bastante apropriados na correlagac de influénecias das
varidveis sobre os parimetros de deposigido, o que evidencia a
importincia desta analise para a otimizagao do processo. As
energias de ativacdo encontradas para o processo (12-16 kecal/
mol de Si) caracterizam o fator de controle do processo COmo
sendo o transporte de massa nas proximidades do substrato, o

gque mostra a validade das condigoes de contorno assumidas.

c) A analise do balangco de calor por aproximagOes geométricas e com

base em estimativas de propriedades permitiu a previsdo do con-
sumo de energia durante a reagao, caracterizando a dissipacgdo
por radiacao como o fator preponderante nas perdas de calor, en
gquanto gque a propria reagao consumiu uma taxa desprezivel de
energia. Sempre que este tipo de analise for possivel, pode-se
estabelecer alternativas para a reducdo da taxa de consumo de
energia pelo sistema. Na deposicao de Silicio, espera-se maxima

eficiéncia energetica da ordem de 0,44 kWh/ggi, que pode ser

. comparada com o resultado deste trabalho (0,66 kWh/ggji) -
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'd) A resistividade elétrica do Silicio produzide ( 1,9 ohm.cm) in-
dica uma pureza muito superior a do Silicio metallirgico (~ 0,05
ohm.cm) . Para a obtengao de niveis de pureza ainda maiores no
processo de deposigao (resistividade do Silicio da orxrdem de 100
ohm.cm ou mais}, deve—-se utilizar equipamentos construidos com
materiais de elevada gqualidade (quartzo, ago inoxidavel e  te-—

flon) além de se empregar matérias primas altamente purificadas.

e) Este trabalho apresenta a viabilidade de se desenvolver o pro-
cesso de deposigdo de Silicio com elevada pureza, contribuindo

para a elaboragao do ante-projeto de uma planta piloto.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Pela anélise dos resultados deste trabalho, pode-se sa-
lientar as seguintes linhas de pesquisa que se apresentam importan

tes na area de produg¢ao de Silicio puro:

a) Desenvolvimento do processo de deposicao de Silicio a partir de
triclorosilano em escala piloto, utilizando-se um sistema com
capacidade para 1000 g de Si e corridas da ordem de 100 horas,
obtendo-se taxas de deposigao de 10 g/hora, rendimento de ~ 20%

e consumo de energia de 0,4 Kwh/g(*).

b) Desenvolvimento de eguipamentos envolvidos na alimentagao de
reagentes, confeccdo de reatores, recuperagao e reciclagem de
subprodutos e aquecimento automdtico do reator de deposigao de
Silicio. Os eguipamentos em contato com reagentes e produtos de
vem ser construidos em quartzo, ago inoxidavel e-teflon para
permitir a producdo de Silicio de grau eletrdnico com resistivi

dades da ordem de 100 ohm.cm ou maiores (*}.

c) Pesquisa dos métodos de analise do Silicio produzido, salientan
do-se a preparagac de monocristais por fusao zonal  combinada
com as medidas de propriedades elétricas, como resistividade
elétrica e tipo de portadores majoritarios, além de métodos de
absorcdo do infravermelho (**), |

d) Desenvolvimento dos processos de produgdo e purificagao de tri-

clorosilano(**).

e) Desenvolvimento do processo de produgao de barras de Silicio del
gadas (com didmetros entre 0,4 - 0,6 cm) com elevada pureza pa-
)

Py P R . * %
ra serem utilizadas como substratos iniciais de dEPOSlgaO{ .

(*) Estas linhas de pesquisa constituem-se de futuros desenvolvi-
mentos dentro do projeto MGE~TELEBRAS/UNICAMP.

(¥**) Estas linhas de pesquisa ja se encontram em andamento no pro-

jeto MGE-TELEBRAS/UNICAMP.
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APENDICE 2

PROPRIEDADES CRITICAS E PESOS MOLECULARES DOS COMPOSTOS
GAS0S0S DO SISTEMA Si-Cl-H [86] .

,

SiH2C12

TEMPERATURA VOLUME PESO
COMPOSTO crITICA CRITICO MOLECULAR
T (OK) V_ (cm3/mol) M

C C
HC1 324,7 81 36,46
H, 33,24 64,99 2,016
SiCl, 506, 8 291 169,9
SiHCl, 495 254 135,4

470 196 101,0
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PROPRIEDADES FISICAS DO sILIcIO [69].

APENDIGE 3

.204.

PROFRIEDADES UNIDADES VALOR
Nimero Atomico - 14
Massa Atomica - 28,09
Estrutura Cristalina - Clbica Diamante
Temperatura de Fusao {eC) 1420
Temperatura de Ebuligao (°c) 2480
Coeficiente de Expansao entre 15-1000°C 4,68 x lO~6
Termica (°c -1

. a 20%

Densidade jg/cm3) 2,33
Condutividade Térmica (cal/cm.s.°C) 0,20
Resistividade Eléetrica ohm . cm 230.000
Intringeca

Intervalo Proibido de eV 1,12
Energia

D (Brinell) 240

ureza (escala mohs) 7




