MATERIAIS PARA MICROELETRONICA: CRISTAIS E GASES

Vitor Baranauskas

1. INTRODUCAO

A Microeletronica consiste na engenhosidade de se armazenar e processar volumes
cada vez maiores de bits de informagido em volumes cada vez menores de material. Desde
meados da década de 60 o numero de componentes dos circuitos integrados (CI's) mais
avangados tem praticamente dobrado a cada ano.

Atualmente existem no mercado memorias de mais de oito milhdes de
componentes com aproximadamente mais de quinze milhoes de interconexdes, ocupando

uma superficie de silicio com 4drea da ordem de | cm2. As extrapolagoes baseadas na
perspectiva histérica deste crescimento indicam que memoérias com 100 milhdes de
componentes serao viidveis na década de 90. Cada etapa progressiva deste
desenvolvimento e principalmente a sua continuidade, depende diretamente de avancgadas
tecnologias de processo e de novos materiais. Como em principio a informagiao é
imaterial, busca-se atingir uma complexidade até os ultimos limites da Ciéncia dos
Materiais. A indastria de Microeletronica tem sido um carro-chefe nas necessidades de
materiais virtualmente perfeitos em pureza e sem defeitos cristalograficos, criando, desta
forma, oportunidades para a tecnologia dos materiais trabalhar muito proxima aos limites
do estado da arte, e vice-versa. Dadas as especificagdes introduzidas, podemos afirmar
que, basicamente todos os materiais utilizados pela industria de microeletronica atual
podem ser classificados como novos, pois ndo existiam nesta pureza ha menos de vinte
anos atras.

2. CRISTAIS DE SEMICONDUTORES

As laminas que servem de substrato basico para a realizagao do CI devem ter uma
estrutura cristalina perfeita. O silicio provou ser o principal material utilizado na
fabricagao destas laminas para a microeletronica, pois somente de sua utilizagdao & que se
desenvolveu toda a tecnologia de circuitos integrados, até o presente momento. Tudo
indica que o silicio deve ser também o material basico para a industria da década. A
tendéncia de se produzir circuitos cada vez mais densos levou a necessidade de se
empregar sérios esfor¢os de pesquisa para a produgao de laminas cristalinas cada vez
maiores e quase que completamente livres de defeitos. Quanto maior o didmetro da
lJamina maior é a quantidade de circuitos que podem ser realizados em uma etapa de
processo e portanto maior é a rentabilidade de fabricagao. De laminas de diametro de 25
mm. da década de 70, passou-se a diametros de 150 mm, ou seja um aumento de area de
36 vezes. Entretanto, o aumento real de area do circuito ndao aumentou nesta proporgao.
Isto deve-se a defeitos ainda apresentados nos cristais ou criados durante os processos de
fabricagdo dos circuitos. Quanto maior a drea do circuito maior é a probabilidade dele
conter um defeito, e portanto a produtividade de circuitos bons diminui com 0 aumento
de drea. Atualmente é economicamente invidvel a produgdo de circuitos com dreas

maiores que | cm2. Portanto as laminas tém sua superficie dividida entre 100 circuitos
ou mais. Com o aprimoramento da tecnologia dos cristais de silicio, espera-se atingir

circuitos com area de 10 cm2 na proxima década.

Para se ir além dos limites do silicio, busca-se também novos materiais
compostos. Dentre estes, destacam-se as ligas formadas pelos elementos que ocupam
respectivamente as colunas IIT e V da Tabela Periodica. A principal vantagem destes



PROCESSOS DE MICROELETRONICA: Materiais - v, Baranauskas

complexos. Além disso, por serem de materiais compostos, sua estequiometria pode ser
facilmente alterada durante o processamento, implicando na necessidade de todas as
etapas de fabricagio serem realizadas em temperaturas reduzidas. Pode-se dizer que neste
sentido a tecnologia de circuitos integrados com compostos III-V tem sido uma

2.1 A Tecnologia do Silicio

A predominancia do silicio é intrigante, pois existem outros doze elementos
semicondutores na Tabela Periodica, além de dezenas de compostos binarios e ternarios,
varios dos quais com propriedades eletronicas superiores as do silicio. A resposta a esta
questao reside na sua estabilidade e importancia de seu 6xido.

atomos, o0s cristais de silicio podem Suportar processos de altas temperaturas sem

ndo serem um material elementar, sua composigio quimica, estrutura e defeitos, podem

ser facilmente alterados durante os Processos.
Outra vantagem do silicio é a sua relativa facilidade de oxidag¢do, e as
propriedades relevantes de seu 6xido (Si03). Os filmes finos de SiOy possuem quatro

importantes e diferenciadas aplicagdes na microeletronica:

i~ Sao utilizados como madscaras para defini¢io das areas de difusiao ou implantagao de
impurezas na ldmina.

ii- Servem como isolantes elétricos entre componentes e interconexdes.

iii- Podem ser utilizados como filmes protetores (passivantes).

iv- Sao extensamente utilizados como dielétricos nos dispositivos com estrutura MOS

(Metal-()xido-Semicondutor).

2.1.1 Obtengao do Silicio Metilico.

pura. O 6xido de silicio natural apresenta-se na forma cristalina e translucida, sendo

conhecido como cristal de rocha ou quartzo.
A redugdo da silica é feita com carbono em fornos de arco elétrico submerso,

segundo a seguinte reagao basica:

Si02 (slido) + 2C (s6lido) ~—=------ > Si (liquido) + 2CO (gds) [1.1]
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Na figura 1.1 temos o esquema simplificado de um forno em operagao. Junto aos
elétrodos forma-se uma abéboda de condensado de carbeto de silicio (SiC) semifundido,
SiOj e carbono. O silicio produzido mantém-se em sua maior parte no estado liquido,

devido ao seu elevado calor latente de fusdo. A concentragio dos reagentes e os
gradientes térmicos do forno determinam a possibilidade de varias reagdes paralelas, que
tém influéncia direta no rendimento global do processo de reducgdo. Nos casos extremos
de escassez ou excesso do redutor, tem-se a formagio de SiO ou SiC, respectivamente. A
produgdo de monéxido de silicio, que é volatil, provoca a perda de material, enquanto
que, por outro lado a formagdo de carbeto de silicio provoca crostas de alta dureza e
consequentemente de dificil remogio.
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Fig. 1.1 : Esquema basico do forno de arco submerso para produgdo de Silfcio de Grau Metaldrgico.

A principal parcela de contaminagao do silicio produzido vem das fontes de
carbono. Normalmente utilizam-se misturas de carvdo mineral, coque de petréleo, carvio
vegetal e lascas de lenha. As proporgdes sdo otimizadas empiricamente, de modo a
permitir uma boa permeabilidade dos gases produzidos através da carga, assim como uma
resistividade adequada ao funcionamento do arco. O silicio produzido desta forma tem
uma pureza de 95-99%, o que estd ainda aquém das necessidades da microeletronica. Este
material é conhecido como silicio metalurgico e sua principal aplicagdo além da industria_
de siderurgia é a da industria de silicones.

2.1.2 Purificacao do Silicio Grau Eletronico.

O silicio é utilizado na microeletronica como semicondutor extrinseco, isto é, o
que importa ndo sdo exatamente suas propriedades como semicondutor puro, mas sim
como estas propriedades podem ser alteradas com a introdugdao de elementos distintos no

corpo do semicondutor (dopagem).
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A purificagdo do silicio envolve vérias dificuldades, pois os niveis maximos de
contaminacgio permitidos na maioria dos casos sio da ordem de partes por bilhdo, o que .
significa atingir uma pureza de sete noves (99.99999%), ou mais. As winicas técnicas que
obtiveram sucesso sio as de purificagdo indireta, cuja diretriz basica € a seguinte: a
partir do silicio G.M. produz-se um composto com um elemento intermedigrio
(normalmente halogénio ou hidreto), purifica-se este material até o nivel dese jado (Grau
Eletronico) e a seguir, por uma reacio reversa obtém-se o silicio puro. Dois processos
industriais se destacam, o da triclorosilana (SiHCl3) e a da silana (SiH4), conforme

discutiremos a seguir:

i- O processo da triclorosilana (vide fig. 1.2) consiste em primeiramente produzi-la a
partir da reagiao do Silicio Grau Metalirgico(G.M.) com &cido cloridrico anidro em um
reator de leito fluidizado. Empregam-se temperaturas em torno de 200-400°C. Como
subprodutos formam-se também outras silanas e cloretos das impurezas, que sio
removidos por filtragem e destilagdes sucessivas, através de colunas de alta eficiéncia. A
conversao ao silicio é feita pela reducio do produto purificado com hidrogénio, segundo

a seguinte reagdo global:

SiHCl3 (gas) + 3Hy (gas) --------- > 28§i (solido) + 6HCI (gas) [1.2]
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Fig. 1.2 : Sistema de producdo e purificacdo da triclorosilana a partir do Silfcio G.M.

Devido ao fato desta reacao necessitar de altas temperaturas e de um substrato
para a nucleagio da deposigdao, a unica forma de evitar contaminagdes com outros
materiais é utilizar-se também de barras de silicio de Grau Eletronico como substrato,
conforme esquematizado na fig. 1.3. A temperatura da reacio é obtida com a passagem
de corrente elétrica através das proprias barras. O silicio produzido & continuamente
depositado em camadas, aumentando paulatinamente o didmetro das mesmas. Como a
velocidade de crescimento é da ordem de 10 micra por minuto, 0 processo pode levar

1 -4
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Fig. 1.3 : Esquema de recuperagao associado ao reator de deposigdo de Silfcio G.E.

centenas de horas. Devido ao rendimento da reagao ser baixo, a chave para a viabilidade
economica deste processo é a reciclagem e a recuperagao dos subprodutos formados.[2]
ii- O processo da silana (SiH4) tem a vantagem de maior facilidade nas etapas de

purificagao, visto que sua pressdo de vapor é bem maior que a dos compostos que podem
ser fontes de impurezas. Entretanto, sua sintese direta ndo é possivel, pois em
temperaturas reduzidas o silicio é altamente inerte ao hidrogénio, enquanto que em altas
temperaturas a silana é termicamente instavel. Apesar disto, existem na literatura pelo
menos 22 métodos diferentes para sua sintese indiretal3]. Os processos $ao 0S mais
diversos possiveis, envolvendo reagdes com siliceto de magnésio e cloreto de Amonial4],
ou tetracloreto de silicio com hidreto de s6dio-aluminiol?], ou combinagio de eletrdlise,

hidretagdo e hidrogenagﬁo[6]. A maioria dos processos entretanto constituem segredos
industriais e portanto, pouca coisa aparece detalhada na literatura. Na fig. 1.4 temos o
diagrama simplificado do processo utilizado atualmente pela Union Carbidel7]. O silicio
de Grau Metalargico é fluidizado por uma mistura de SiCly/Hp sendo convertido em
triclorosilana (15%). O produto é enviado a uma coluna de distribuig¢do (coluna 2), sendo
separado do tetracloreto de silicio, que é reciclado. A triclorosilana & enviada a uma
segunda coluna de destilagio (coluna 3), cuja saida destilada alimenta um reator de
redistribuigao catalitico que converte parcialmente a silana (SiH4). Esta mistura é

separada na ultima coluna de retificagdo (coluna 4), cuja saida superior & a silana
purificada.
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Fig. 1.4 : Diagrama esquematico do processo de purificagdo de silfcio’a partir da silanal’l,
As reagoes envolvidas sdo basicamente as seguintes:
i) Hidrogenacgao:

Si (98%) + 3SiClg + 2Hp -------—- > 4SiHCl3 [1.3]

ii) Desproporcionalizagao/Destilagio:

2SiHCl3 --—------ > SiHCly + SiCly [1.4]
3SiHpCly -=-=-=--- > SiH3Cl + 2SiHCl3 [1.5]
2SiH3Cl ---—-—--- > SiHy + SiH,Cly [1.6]

Sua redugao final é feita por simples pirdlise, em reator idéntico ao da triclorosilana,
conforme a seguinte reagdo:

SiH4 (gas) --------—- > Si (solido) + 2Hy (gas) [1.7]

2.1.3 Processos de Cristalizagao

A fabricagdo de monocristais é feita a partir do controle do processo de
solidificagdo. Na fig. 1.5a temos uma ilustragao simplificada da interface s6lido-liquido
de um mesmo elemento em equilibrio, visto em escala atdbmica, com o0 respectivo
gradiente de temperatura ao longo da interface. Se o equilibrio for rompido com a
condugdao de uma pequena quantidade de calor do liquido através do so6lido, havera o
deslocamento do gradiente de temperatura para a direita, conforme indicado na fig. 1.5b.
A respectiva camada solidificada tende a manter a mesma estrutura da face sélida . Se
esta for monocristalina, 0 mesmo acontecera com a camada solidificada. Com a
continuidade do movimento da interface na diregio da massa liquida, ocorrerd o
crescimento da solidificagdo em forma de monocristal.
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Fig. 1.5 Ilustragdo simplificada do processo de cristalizacdo a partir do movimento unidirecional da
interface sélido-liquido.

O problema principal no crescimento de monocristais de silicio reside na escolha
do cadinho. As contaminagées sio quase que inevitdveis, pois o silicio possui alta
reatividade quimica quando em fusdo, formando " ligas com praticamente qualquer
material refratario. Como veremos nos préximos pardgrafos, existem basicamente duas
solugdes para este problema, que sao as técnicas chamadas de crescimento Czochralski
(CZ) e de crescimento por Fusao Zonal Flutuante (FZ), respectivamente.

2 1.4 Crescimento de Monocristais pelo Método de Czochralski (CZ)

Esta técnica foi desenvolvida por Czochralski em 1918 e aperfeigoada para o

silicio por Teal e Buehler, em 1952 [8]. A fusio é feita em cadinhos de silica que, por
sua constituigio quimica s6 tem capacidade de dissolver o proprio silicio, além do
oxigénio, 0 que nao € um grande problema, pois sua maior parte se volatiliza do soluto
pela formagao de monoxido de silicio (S10). Entretanto, o cadinho de silica ndo consegue
suportar a solidificagao interna do silicio, pois este aumenta seu volume de 9% em
relagdo ao estado liquido, o que gera tensdes mais do que suficientes para ruptura do
cadinho. A maneira de contornar este problema (técnica CZ), consiste em "puxar-se”" o
cristal para fora do cadinho. Na fig. 1.6 temos uma ilustragdo bdsica do processo.

| =9
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Fig. 1.6 : Sequéncia basica da cristalizacdo Czochralski. (a) Aproximacio vertical da semente; (b)
Contato com a formagdo das interface s6lido-lfquido; (c) Puxamento com solidificac@o unidirecional;
(d) Cristalizacdo completa, sem residuos de material que possam provocar a quebra do cadinho.

Aproximando-se verticalmente (fig. 1.6a) um pedago de monocristal denominado de
semente, na superficie do liquido, ocorre a formagao de uma pelicula capilar (fig. 1,6b).
Levantando-se um pouco, por perda de calor, ocorrerd a solidificagao do menisco e a
formagiao de um novo (fig. 1.6¢c). Com a continuidade do movimento para cima
("puxamento"), solidifica-se todo o cristal (fig. 1.6d).

Na fig.1.7 temos o esquema tipico de um puxador CZ. Para homogeinizagdo dos
gradientes térmicos radiais, o cadinho e a semente giram em sentidos opostos. Toda a
camara trabalha em vacuo, ou com pressio reduzida de argonio. A velocidade de
puxamento ¢ bastante alta no inicio do processo para provocar o estreitamento do
diametro do cristal em relagio a semente. Este "pescogo” evita que a geometria externa da
semente induza defeitos de deslocagdes, bem como impede que as que porventura existam
na semente migrem para o cristal. Como o diametro do cristal, devido as perdas de calor,
é proporcional a velocidade de crescimento, uma vez escolhido o didmetro desejado,
impde-se a velocidade necessdria, que é mantida uniforme até quase o final do
crescimento, quando novamente diminui-se o diametro, também para a prevengio de
defeitos devido ao choque térmico.
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Fig. 1.7 : Esquema basico do equipamento tipo Czochralski para o crescimento de monocristais de
Silfcio.

Os principais parametros do processo CZ estio intimamente relacionados com os
fenomenos de transporte de calor do sistema. Como as perdas sio devidas principalmente
a radiagdo da superficie, a velocidade de crescimento é uma fungdo inversamente
proporcional ao didmetro do cristal. Deste modo, os cristais atuais (grande didmetro)
devem ser crescidos em velocidades reduzidas, o que, em contrapartida, é bastante
critico, pois pequenas flutuagdes de temperatura na interface sélido-liquido podem ser
responsaveis por defeitos de deslocagdes que podem inviabilizar o monocristal para a
microeletronica. Grandes didmentros também implicam em interfaces soélido-liquido
bastante planas, o que também é critico de se obter. Atualmente o estado da arte
industrial em laminas CZ sem defeitos € de 150 mm de diametro.

As diregbes de crescimento que permitem menor numero de deslocagdes sdo as
[111] e [100], pois estas sao as diregdes preferenciais das ligagdes da estrutura.

As contaminagdes com oxigénio estio sempre presentes, mas podem ser mantidas
em niveis aceitdveis para a fabricagio de CI's, pois o oxigénio tem uma inatividade
elétrica bastante grande no silicio. O mesmo comportamento acontece com o carbono, que
é transportado para o soluto principalmente por erosio do gradiente, utilizado como
suporte e aquecedor do cadinho de silica.
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2.1.5 - Crescimento de Monocristais pelo Método de Fusio Zonal (FZ)

A caracteristica principal do método de cristalizagio FZ é a eliminagao completa
de cadinhos. A massa liquida é suportada por tensdes superficiais e levitagdo
eletromagnética, entre duas barras sélidas na posigao vertical, conforme ilustrado na fig,
1.8. Através do aquecimento por radio-frequéncia a zona liquida comporta-se como o
secundario de um transformador em curto circuito (correntes de Foucault). As
contaminagdes sdo praticamente eliminadas, pois ndo ha contato do silicio liquido com
nenhum material. O crescimento do monocristal é obtido deslocando-se totalmente a
barra em relagdo a espira a partir de uma semente monocristalina. Como existem, em
principio, duas interfaces sélido-liquido, a semente pode ser colocada na parte inferior
ou superior, isto é, pode-se crescer o cristal de cima para baixo ou vice-versa. Para se
minimizar defeitos, o crescimento é preferencialmente realizado de baixo para cima,
devido a melhor planicidade da interface s6lido-liquido inferior.

A rotagdo das barras € extremamente importante para a homogeinizagio dos
gradientes térmicos, visto que a espira ndo apresenta uma distribui¢io de campo
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Fig. 1.8 : Esquema simplificado do equipamento de Fusdo Zonal Flutuante. (a) A zona liquida é
suportada apenas pelas tensdes superficiais e forcas de levitacdo eletromegnética; (b) O crescimento
completo do monocristal ocorre com o deslocamento da barra em relacdo a espira de RF.
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perfeitamente simétrica. Em alguns sistemas, inclusive, os eixos de rotacio superior e
inferior sdo paralelos mas nio coincidentes, o que melhora ainda mais a planicidade da
interface de solidificacgio.

O didmetro da espira ¢ bem menor do que o diametro do cristal, pois s6 deste
modo € que se consegue fundir a regiao central, dado o pequeno comprimento de
penetragao de RF no silicio, conforme ilustrado na fig. 1.9. O campo criado por este tipo
de espira também cria melhores condigées de estabilidade e facilita a obtengdo de
melhores interfaces de solidificagdo. A espira é refrigerada internamente com circulagio
de agua.

refrigeracdo

Zona liquida

Monocristal

AT Pescogo

f-——Semenfe

Fig. 1.9 : Com a utilizacdo de uma espira de RF com didmetro interno menor que o cristal consegue-se
maior estabilidade da zona liquida e garante-se a fusado de seu centro.

As velocidades de crescimento dos cristais FZ podem ser da ordem de duas vezes
as observadas para o crescimento de cristais CZ de mesmo diametro, pois os gradientes
téermicos sio bem maiores. Além disso, a possibilidade de movimentagido independente
das duas partes solidas, permite um controle bem mais simples do diametro do cristal,
através do acumulo ou pressio na zona liquida. Assim, por exemplo, como ilustra a fig.
1.10, se a barra policristalina for pressionada para cima, o didmetro final do cristal sera o
dobro da barra policristalina, pois a quantidade de material que entra na zona liquida
deve ser igual a que sai, se o crescimento estiver dentro dos limites térmicos de
estabilidade.

Do mesmo modo que na cristalizagao CZ, a orientagao do cristal é determinada
pela orientagdo da semente. As diregbes de menor indugao a defeitos sdo também as [111]

e [100]. A técnica de estreitamento do didmetro apds a semente também é indispensavel.
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ESPIRA

ESPIRA

(a) (b)

Fig. 1.10 : (a) Pode-se aumentar ou diminuir o raio do cristal através da pressao exercida através
da velocidade relativa entre as barras ou (b) manté-lo constante se as velocidades forem iguais.

2.1.6 Comparagio entre os Cristais CZ e FZ

Dado ao fato do método FZ ndo permitir contato direto do silicio liquido com
nenhum material, a ndo ser os presentes na atmosfera de crescimento, tipicamente
consegue-se concentragdes de oxigénio e carbono da ordem de 100 vezes menores que as
presentes nos cristais CZ. O tempo de vida dos portadores minoritarios também ¢é de 10 a
100 vezes maior. Devido a estas contaminagdes, o processo CZ permite o crescimento de
cristais com resistividade maxima de 60 ohms cm, enquanto que pelo processo FZ pode-
se obter cristais de até 30000 ohms cm. Ambos os valores estao acima da resistividade
nominal que se deseja para a confecgdo de circuitos integrados (em torno de 0.1-2 ohms
cm) e portanto, ambas as tecnologias sio viaveis para a produgao de cristais com este
objetivo, pois permitem uma pureza suficiente para que, durante a fase de cristalizagao
os cristais possam ser dopados em dose correta com as impurezas especificamente
desejadas.

O processo FZ apresenta a vantagem de ter maior rendimento em relagdo a
quantidade de silicio poli aproveitada, mas possui a desvantagem de necessitar a
usinagem da barra policristalina com diametro uniforme antes da cristalizagao.
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Em termos energéticos, o processo FZ também € mais vantajoso, mas em
contrapartida o custo do equipamento FZ é bem mais elevado que o do puxador CZ.

Enfim, ambos os tipos de crescimento sao empregados para a produgio de
laminas para circuitos integrados, com predominancia atual do método CZ (90%).



