Deposicao de Vapor Quimico

| — Motivacao e Aplicacoes

.1 - Introdugéo PVD

Condensagéo de vapor

PVD — Deposicao Fisica de Vapor
“Physical Vapor Deposition”

CVD - Deposicao Quimica de Vapor
“Chemical Vapor Deposition”

CVD — Reacao quimica na superficie

VANTAGENS DO CVD

Filmes de alta qualidade
(estrutural/eletrdnica)

Taxas de deposicdo maiores que
evaporacgao ou sputtering

Controle de estequiometria
relativamente facil

Facilidade de dopagem

www.shutterstock.com - 11566654

Ex: oxidacao




VANTAGENS DO CVD

Producdo em grandes areas / varias
amostras

Simplicidade do sistema de
bombeamento (p ~ atm)

Objetos de forma complexa podem ser
recobertos

Cinética das reagbes complicada

Uso de fontes térmicas / contaminagao
T altas => restricdo dos substratos
Gases reativos, toxicos e corrosivos

DESVANTAGENS \ PROBLEMAS

Alguns reagentes caros
(metalorganicos)

Cuidados com
homogeneidade/uniformidade

Deposigbées em regides internas

DESVANTAGENS \ PROBLEMAS

Aplicacoes: transistor MOS

Chemical Vapor Deposition
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Figure 4-1. S-hematic view of MOS field effect transistor cross section.
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CVD - Processos Quimicos

Filme => Produto de Reagao Quimica

vapor
molecule desorption
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Figure 5.1 Adsorption processcs and gquantities. o 1 used only for condensation

(adsorption of a material onto itself). A vertical connecting bar denotes a chemical
bond.
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48, CVD Processes snd Systeme 8
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Reagoes no Quadro

[ll- Termodindmica / reacdes

IV- Solugao de problemas praticos

[l — Termodinamica e
Reacdes Quimicas

V- Conclusdes . .
Ao relento....
O que diz se uma reagéo pode ou ndo
ocorrer espontaneamente?
R: Espontéanea se a G dos produtos for
menor do que a G dos reagentes!

Oxida mais ou sai o 6xido ? 2




Termodindmica de materiais

G=H-TS
Energia livre de Gibbs
H=E+ PV Entalpia

Reagentes

aA + bB
AG

cC +dD

E - Energia
S — Entropia
T - Temperatura Produtos
25 26
Termodindmica de materiais Reagbes Quimicas
G=H—TS aA+bB < cC
AG=G. -G AG=cG,.—aG, —bG,
- B’
/ G. =G’ +RTIn(a,)
AG =AH -TAS o s o
é; atividade da espécie i = concentragéo termodinamica especifica
Delta G menor que zero => minimiza G => favorece reagao/ formagao a(rj = [C]C
27 28
—AG=RTInK
0 ac
AG, =AG* +RTIn| —<; K=o
AYB
K = Constante de equilibrio da reagédo
a ‘ Exemplo:
AG = RTIn acjeq) ; (4/3)Al+0, — (2/3)AL,0,
9a & (a 1,0 yu -
— ALOs _ %%
[“A(«nj [“B(«nj “ _[(aA,)“P(Oz)]_e
4 >1 > supersaturagdo da espécie i aa, <1 > subsaturagéo da espécie i » AG = -202Keal100°C) P(0,) =210 atm "
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CVD

[l — Reagéao favoravel / desfavoravel?
mA+nB— pC+rD

:([c]".[n]’lzeﬂu/m.
LA]".[B)"

AG << 0,K >>1= prob._alta
AG >>0,K <<1= prob._baixa
AG =0,K =1= reversivel (<)

1.5, Thermadynamics of Materlals 25
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Figurs 1-10. Sundard irec cacrRy of oride formation v, temperature; © Meling 32
point of metal; O boiling point of metal (1 stm). (Reprited with permission from

A. G. Guy, Introduction ta Materials Science, McGraw-Hill, Inc_, 197,

Exercicio:
Filmes Epitaxiais de Si

Filmes epitaxiais de Si podem ser obtidos por
reducdo com H2, ou por pirélise de tetracloreto
de Si, silano, ou de clorosilanos (SiCl4). Pelo
célculo da energia livre de Gibbs encontrar em
quais destes compostos pode ser aplicado o
método pirolitico para precipitagdo de Si a 1.500
K. Trabalhar com todas as reagdes indicadas na
tabela 5.1 e usar como referéncia os dados da
tabela 5.2.
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tabelas / exemplo

Table 5.1 Dissociation Resetion and Equilibrium Constant
for Each Species of the Silicon, Hydrogen, Chlorine Sysiem

Dissociation Equilibrium Consant_ gapje 5.2 Values of the Change in Entropy and the
. Pher Change in Enthalphy at 1500 K for the Dissociation
SiCly + 2H; = Si + 4HCI Ksicr, = Pac, PR, Reactions Given in Table 5.1
. Pl ASiz0 AH\u0
SiHCly + Hy=Si + 3HCI Ksincy = FomoPr Species (cal/mole K) (keal/mole)
L]
Pher SiCl— 359 59.8
SiHCly = Si + 2HCI K, = Paniey SiHCly 299 49.3
Sil,Chy 2.0 301
Pu,Puca SiH,Cl 237 129
SiHCI=Si+ HCl+ Hy  Ksma = Fung SiH, 236 -52
SiCly -s.1 =11
) ) Pha sicl -5 614
SiCly + Hy = Si'+ 2HCI Ksen = Fp =
sy Hy
DA R o —_Pua
SiCl+ 3 By =S4+ HQ Koo = Fot A

IV
Dificuldades,
complexidade
e
solucao de problemas praticos
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Cinética da reacao de deposicao de Si
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Figure 7.15 Gas-phase and surface reactions believed to be important in
thermal deposition of Si from SiH, gas: k; = reaction rate oonat.nm M =
third body in a reactive collision, D; = gas diffusivities, and Sy =
coefficients.




Fluxo de gas/
Inomogeneidades

322 Chemical Vapor Deposition

®)

Figure 7.12 Typical free-convection roll cells: (a) horizontal
rectangular-tube reactor (view along axis) with two alter-
nate sidewall conditions, insulated () nd coled (right
(b} downflow axisymmetric , showing two alternate
Figurs 7.7 Two alternative reactor-entrance geometries 10 patterns In ), themuunnnuam(ngmumh
patterne (upper and lower halves). The upper pattr avoided.

avoided.
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Distribuigédo de velocidades nas proximidades
do susceptor (porta substratos).
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+ complexidade :
esquema de um reator real
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O que posso fazer para resolver
problemas de homogeneidade
nos filmes produzidos por CVD ?
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CVD assitido por plasma (PECVD)
+ Cilindrico — fluxo radial / dep. de SizN,
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Figure 4-15. Typical cylindrical, radial low, silicon nitride deposition reactor (From !

Ref. 26).

Linhas de
fluxo de
gas/
simetria
axial

Figure 7.10 Axisymmetric flow pattern over a rotating disc. (Source:
n.pmw(rmmnypmmmb,mﬁnmmummy 2




Pensar ... e ser criativo...

Ou investir ...
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Reator comercial

(www.aixtrom.com)

Overview of reactor
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Reator complexo (comercial)
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Comercial:

Your future...
is our business

Reator horizontal
comercial

PECVD
lab

Reator PECVD - Wikipedia




CVD — Conclusdes /Resumo

| - PressOes proximas da atmosférica
Simplifica bombeamento
Reator simples (?!)
Baixo “sticking” (Sc)
Pode cobrir superficies complexas/rugosas
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CVD - Conclusdées /Resumo

Il — Uniformidade da deposicao depende
das uniformidades de:

Fluxo de gas
Temperatura ( Grad(T(r))~0).

CVD - Conclusdes /Resumo

[l — Reagéao favoravel / desfavoravel?
mA+nB— pC+rD

© :([C]".[D]’}:e*ﬁ%,-
(A]".[B

AG << 0,K >>1= prob._alta

AG >>0,K <<1= prob._baixa
AG =0,K =1= reversivel (<)

CVD - Conclusdes /Resumo

IV - Cinética de reacao pode ser
complexa

- Depende de produtos intermediarios

CVD - Resumo

V — Altas temperaturas de substrato

Pode excluir alguns materiais
Para contornar / otimizar
Precursores metalorganicos M-(CHg), — MOCVD

Deposigéo assistida por plasma — PECVD ( plasma
usado para “quebrar” moléculas).

CVD - Conclusbdes /Resumo

| - Pressoes proximas da atmosférica
Il - Uniformidade da deposicao <
complexidade do sistema
lll - Reacao favoravel => AG << 0
IV - Cinética de reacao < produtos
intermediarios

V — Altas temperaturas vs. MOCVD /
PECVD
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D180 GaN MOCVD System

Exceptional GaN material development and production

Get proven advantages for the growth of advanced GaN-
based devices, including UV LEDs, blue spectrum lasers and
FETs -- and meet the challenges of Al-containing compounds
-- with the Veeco Discovery D180 GaN. It's ideally suited to
provide fast growth rates for quality GaN deposition and
provides stable growth chamber conditions from run-to-run
with minimal build-up of deposits above wafers. The D180
GaN optimizes repeatability with integrated RealTemp® 200
in-situ wafer temperature measurement.
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