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Resumo

Os filmes finos de silicio foram depositados pela técnica de RF magnetron sputt nwn poténcia
elétrica variando de 300 W a 400 W e tempos de processamento de 40 minuto minutos, para a

temperatura intrinseca ao processo de 100 °C, para estudar a possivel substitui¢do do filme de silicio
policristalino depositado pela técnica de deposi¢do quimica em baixa pressao,por meio de vapor/gas
utilizado na fabrica¢do de transistor MOSFET. Os filmes de silicio éﬁ%bmetidos a etapa de
difusdo de dopantes tipo n (fésforo) na temperatura de 1150 °C e, 60 “minttos em ambiente de
nitrogénio. A difracdo de raios X e espectroscopia Raman foram té '&utilizadas para acompanhar
as variacdes cristalograficas dos filmes de silicio. Nas con 6e® deposicdo, todos os filmes
apresentaram-se amorfos. Por meio dos difratogramas, pode- lar o tamanho médio dos graos,
cujos valores ficaram entre 13 nm e 25 nm e que esses graos estag distribuidos em uma matriz amorfa.
Microscopia de for¢a atdmica indicou que os filmes amorfos depositados e os filmes submetidos a

etapa de difusdo de dopantes apresentaram baixo nivel.de rugosidade. Para se determinar a resisténcia

de folha dos filmes de silicio, antes e apds a difus dopantes, utilizou-se a técnica de Quatro
Pontas, cujos valores mostraram uma dependénci ta entre o aumento da conducao elétrica com o
aumento do tamanho médio dos graos. @
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Crystallization of amorphous sili@hin films deposited by RF magnetron sputtering after

0 dopant diffusion

Abstract ’ q

Thin silicon films were deposited by the RF magnetron sputtering technique, at electrical power
ranging from 300 W to W and in times from 40 minutes to 90 minutes, for a process temperature
of 100 °C. The sili s were submitted to a dopant diffusion step of n type (phosphorus) at a
temperature of 1 C and 60 minutes in a nitrogen environment. X-ray diffraction and Raman
spectroscopy echniques used to follow the crystallographic variations of silicon films. Under
deposition itions, all films were amorphous. It was observed that there was formation of grains of
average between 13 nm and 25 nm and that these grains are in an amorphous matrix. Atomic
for i copy indicated that the amorphous films deposited and followed by dopant diffusion step
s a low level of rugosity. To determine the sheet resistance, before and after the dopant
diffusion, the Four Point Probe technique was used, whose values show an increase in electrical
conduction with an increase in the average grain size.

Keywords: crystallization; silicon amorphous; thermal diffusion; thin films.

1 Introducao

Os circuitos integrados (CI), popularmente conhecidos como “chips” semicondutores sdao
fundamentais para diversas inddstrias, como a automotiva, por exemplo (Penteado, 2023). O
dispositivo mais importante da produgao de CI's € o MOSFET (transistor de efeito de campo do tipo
metal-6xido-semicondutor). Esse é considerado o principal dispositivo da industria de semicondutores
para os proximos anos, ainda que para isto uma geometria de porta toda ao redor do canal (GAA, gate
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all around) seja necessaria (Bhol; Jena; Nanda, 2022). O potencial elétrico aplicado ao eletrodo de
porta controla o funcionamento do transistor (Martino; Pavanello; Verdonck, 2003; Swart, 2008),
sendo, portanto, a obtencdo do eletrodo de porta, um ponto chave da fabricagcdo dos “chips”
semicondutores.

Um dos materiais mais utilizados para formar o eletrodo de porta de MOSFETSs € um filme fino
de silicio policristalino altamente dopado. A principal técnica de obtencdo de silicio policristalino é o
processo de deposicdo quimica por meio de vapor/gas - CVD (Chemical Vapor Deposition) a partir de
fonte(s) gasosa(s) (Kern, 1978). Considerando a decomposicdo térmica de fonte gasosa, diferentes
técnicas podem ser utilizadas, como o CVD a pressao atmosférica (APCVD — Afmospheric Pressure
CVD) (Mousumi et al., 2021), a pressdo reduzida (LPCVD — Low Pressure CVD) (Rosler, 1977),
assisitida por plasma (PECVD - Plasma Enhanced CVD) (Griibel, 2021) e ultra altogvédcuo
(UHVCVD - Ultra High Vaccum CVD) (Peng et al., 2002).

Entre as técnicas CVD, o processo LPCVD ¢ a principal técnica de deposigﬁ@e silicio
policristalino, inclusive em processos industriais, uma vez que apresenta Vantage:Is N, tantes na
producdo em larga escala, elevado tamanho de grdo e simplicidade tecnoldgica. do, a deposicio
de silicio amorfo, por LPCVD ao invés do PECVD, e posterior cristalizagdo tornoti“se um processo
interessante na fabricacao transistores de filmes finos (TFTs — Thin Films Tranistors) (Mimura et al,
2000; Stewart et al, 2001) e em células solares (Meier ef al, 2002; Nasu l&%;); Matsuda, 2002).

Além dos filmes de silicio policristalino, os filmes de 6xido dessilicios(Ivanda et al., 2007),
nitreto de silicio (Zambom, 1994) e oxinitreto de silicio (Souza, 20 40 extensivamente utilizados
na industria de semicondutores. Nos tltimos anos a técnica C sido utilizada para diferentes
materiais, grafeno (Feij6, 2017), carbono diamante (Brand&@), nanotubos de carbono (Isoldi;
Ozono; Mansano, 2023), nitreto de boro (Seravalli; Bosi, 2021) obretudo, materiais bidimensionais
(2D) da familia dos dicalcogenetos de metais de transi¢cdo (DMT), MoS,, WS,, WSe,, MoSe, (AN et
al., 2022; CAI et al., 2018; Daminelli, 2019; Sun et al., 5021;), tem sido estudados devido as suas
excelentes propriedades oticas e eletrdnicas. @ (ér

Apesar das muitas vantagens e a ampla_utili

¢do em microeletronica, as técnicas de CVD
apresentam algumas limitacdes que devem.se ideradas. Muitas vezes os gases que compdem 0s
processos sdo extremamente toxicos, e tar% altamente inflamdveis, além do custo dos gases
reativos e a demora nos procesos de i tacdo e transporte especializado. Essas caracteristicas
tornam estes processos caros, € por v acessiveis aos laboratdrios universitarios.

Este trabalho propde a obte e filmes de silicio policristalino, normalmente obtido com a
técnica LPCVD, por outro mét mﬁe evita o uso de gases toxicos ou inflamdveis, permitindo o
acesso de laboratérios uni tarios a este material. O processo proposto consiste na obtencdo de
filmes amorfos de silicio p eposicdo com a técnica sputtering utilizando argbnio e posterior
tratamento térmico par alizacdo parcial dos filmes.

Desse mod a‘&ame do trabalho apresenta uma sucinta fundamentacio tedrica (secio 2),
seguida da degcrl s materiais e métodos (secdo 3) usados, posteriormente sdo apresentados os
resultados (se ax tidos e as conclusdes (se¢do 5).

2. Breve entacio teorica
segao sdo descritos os fundamentos contidos na literatura especializada sobre a obtencdo
d inos de silicio policristalino por LPCVD, que € a técnica mais usada para esta finalidade e,

também, sobre a técnica de deposicdo por sputtering e a cristalizacdo do silicio amorfo, alternativas
que sdo apresentadas neste trabalho.

21 LPCVD

O processo LPCVD € uma técnica versitil, que permite a deposicdo de diferentes materiais
como o silicio (Griibel, 2021; Mousumi et al., 2021; Rosler, 1977), nitreto de silicio (Yang; Gaspar;
Paul, 2008; Zambom, 1994), 6xido de silicio (Ivanda et al., 2007; Morales et al., 2007), oxinitreto de
silicio (Halova et al., 2005; Modreanua et al., 1999), entre outros materiais, utilizando diferentes
gases. No caso do silicio, o mais utilizado é o silano (SiH,) diluido em nitrogénio.

De maneira geral, a deposi¢ao de filmes finos por LPCVD ¢ realizada em pressdo reduzida,
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entre 0,25 Torr e 2,0 Torr, em temperaturas entre 500 °C e 900 °C. No caso do silicio, a temperatura
de processo situa-se entre 550 °C e 650 °C (Rosler, 1977; Sharma; Hooda; Sharma, 2014), para o
nitreto de silicio entre 700 °C e 900 °C (Sharma; Hooda; Sharma, 2014; Yang; Gaspar; Paul, 2008;
Zambom, 1994) e para o 6xido de silicio entre 400 °C e 900 °C (Ivanda et al., 2007; Zambom et al.,
2004).

A deposicdo por LPCVD, independente do filme depositado, apresenta as seguintes
caracteristicas, segundo Zambom (1994): a) capacidade de processamento de grande nimero de
laminas por corrida; b) baixa contaminacao por particulados; c¢) boa uniformidade de espessura axial e
radial; d) possui boa cobertura de degrau; e) os filmes possuem baixa contaminag@o por impurezas.

Para a deposicdo de silicio policristalino, independente da qualidade intrinseca do filme, deye-se

ignicdo; c) necessidade de neutralizacdo do géds que ndo reagiu na reagdo de deposicgdo;
d) necessidade de manter todo o sistema da linha gasosa, apds o uso, em ambiente de N, para evitar
possivel reacdo quimica entre o gds silano com o O, residual (advindo do ar g presente na tubulagio)
com formacgdo de SiO,, levando a obstrucio da linha gasosa e do MFC ador de fluxo e massa
(Mass Flow Controller); e) formagdo de particulados, no 6leo da bo egvacuo, em funcdo da
decomposicao do gds silano que ndo reagiu no processo de deposu;a

¢é piroférico, possui combustdo espontinea em contato com o ar sem necessidadgd fonte de

2.2 Silicio Policristalino LPCVD

A deposicao de silicio policristalino ocorre pela pirélise (decomposicdo por energia térmica) do
g4s silano, mantendo-se a pressdo do processo entre 0,2 Tor 1,0 Torr para se evitar reacdes quimicas
homogéneas e previligiar as reacdes quimicas hetero eneas cujo produto da reacido quimica é um
material sélido de alta densidade, baixa dens1dadeodei€& e excelente aderéncia.

Cabe ressaltar que a formagao do filme d policristalino ndo ocorre diretamente sobre a
lamina de silicio. A lamina de silicio precisa recoberta com filme de 6xido de silicio para se
evitar a deposi¢do epitaxial de silicio. »

A reagdo de decomposicio da s11an ogofre na temperatura de 650 °C (Pereira, 2008), de acordo
com a Equacdo 1.

04@ — Si(s) + 2Hy(g) (1)

Pode-se dopar o siliciojpolicristalino durante o processo de deposi¢do ou apds a deposi¢do
utilizando-se 1mplanta idnica ou difusdo de dopantes.

2.3 Processo sput

Sputteri % ulverizacdo catddica é uma técnica de deposicdo que faz parte dos processos
conhecidos VD (Physical Vapor Deposition) — deposi¢do fisica por meio de vapor/gas. No
processo@sputtermg, os dtomos sdo removidos da superficie de um material, denominado alvo, por
mejeide sferéncia de energia a partir do impacto com particulas, fons positivos, aceleradas em um
c trico. Como o processo ocorre em pressdo reduzida, entre 10 mTorr e 500 mTorr, o material
remo¥vido do alvo condensa na superficie de um substrato.

As particulas que atingem o alvo sdo geradas por ionizagdo de um gés inerte, normalmente
argdnio, por possuir alta secdo de choque. Além dos fons positivos, estdo presentes elétrons, radicais e
espécies neutras, formando um ambiente chamado de plasma.

Existem diferentes tipos de sputtering, sendo que a formagdo do plasma pode acontecer por
excitagdo por campo elétrico continuo (d.c.) ou por campo elétrico alternado (a.c.). O primeiro método
¢ muito utilizado para deposi¢do a partir de alvos metdlicos, enquanto o segundo permite o uso de
alvos de materiais isolantes ou semicondutores.

Neste trabalho foi utilizado um magnetron sputtering acoplado a um gerador de radiofrequéncia
de 13,56 MHz para a deposicao de silicio.



2.4 Cristalizacao do silicio amorfo

A transformacdo de fase s6lida de um material amorfo para um material cristalino necessita de
energia de ativacdo, normalmente a energia térmica é a comumente utilizada para essa transformacao,
para o caso do silicio, temperaturas acima de 600 °C sdo utilizadas (Pangal, 1999; Subramanian et al.,
1997).

A cristalizagdo comumentemente € realizada em forno convencional, cujo aquecimento € lento
(Marcins et al., 2011; Swart, 2008), ou pode ser realizado em forno de recozimento térmico rdpido, no
qual o aquecimento é realizado em poucos segundos até minutos (Li, 2013). O tamanho de grao pode
variar de algumas dezenas de nanometros para cerca de 5 micrometros, dependendo das condigdes de
preparacgdo e das condicdes de tratamento térmico (Pereira, 2008).

Neste trabalho, fez-se a substituicdo do filme de silicio policristalino LPCVD pel e de
silicio depositado por sputtering, em que nao se utiliza o gas silano, e avaliou-se a formag trutural
e a condutividade elétrica dos filmes depositados antes e apds a etapa de difusdo té % opantes,
pois cristalinidade e dopagem tornam condutores os filmes de silicio para sua @ na porta de
transitor MOSFET.

3 Materiais e métodos %
Nesta se¢do sdo apresentados os procedimentos utilizados para pr das laminas de silicio

e para a deposicao dos filmes de silicio. 2

3.1 Limpeza de lamina de silicio

As laminas de silicio, plano cristalino (100), tipo p, resisitividade entre 1 Q.cm a 10 Q.cm,
passaram pelas etapas de limpeza descritas na Tabela 1. Apds cada solugdo quimica € realizado
enxague em dgua deionizada de 18,2 MQ.cm.

@
Tabela 1 — Sequéncia de solugdes gui s utilizadas na limpeza completa
Soluc¢iio quimica @ Temperatura (°C) Tempo (minutos)
4 H,SO, + 1 H,0, 120 10
100 HF + 1 H,0 Ambiente 1
1 NH,OH + 1 H,0, +,5 70 10
1HC1+1H202+4}¥ 70 10
100 HF + Ambiente 1

Fonte: dados da pesquisa

3.2 Oxidacdo térmica seca do silicio
A oxidacgdo té@o silicio foi realizada, imediatamente apés a limpeza, em ambiente de O,

(2 L/min.), tempe 1150 °C, tempo de 40 minutos. Dessa forma, a espessura média do 6xido
de silicio ¢é de O%m A presenca do 6xido de silico € necessdria para separar o silicio da lamina e

do filme dem

3.3 p@o de filme de silicio por LPCVD

ondicdes de deposicdo de silicio por LPCVD, para ser utilizado como referéncia, estdo
des s na Tabela 2. Nessas condi¢des, a espessura média do filme de silicio policristalino é de
550 nm.

Tabela 2 — Condigdes de deposicdo do silicio por LPCVD

Parametros Valores
Vazao de SiH, (sccm) 49,5
Vazdo de N, (sccm) 280
Pressdao (mTorr) 500
Temperatura (°C) 630
Tempo do processo (minutos) 60

Fonte: dados da pesquisa



3.4 Deposicao de filme de silicio por sputtering

Para a deposi¢do dos filmes de silicio foi utilizado o reator magnetron sputtering RF tipo diodo,
operando na frequéncia de 13,56 MHz. As condi¢des de deposicdo dos filmes de silicio estdo descritas
na Tabela 3.

Tabela 3 — Condi¢des de deposicio do silicio por sputtering

Parametros Valores
Gids do plasma Argonio
Vazdo de argdnio (sccm) 70
Poténcia (W) 300/350/400
Alvo Silicio
Pressdo (Torr) 9,5.10° @
Temperatura (°C) 100 ¢
Tempo do processo (minutos) 40/60/90 E \’
Espessura (Um) 0,60 — 1,60

Fonte: dados da pesquisa

3.5 Difusiao de dopantes tipo n \(

A fonte dopante tipo n, utilizada para dopar os filmes de silicio dgpos s por sputtering, foi
sintetizada, em laboratdrio, a partir de 3 mL de H;PO,, 1 mL ; de tetraetilortosilicato,
23,5 mL de élcool isopropilico e 10 mL de acetona para diminui gradacdo da solugdo quimica
(Kawaguti, 2015). Dessa forma, foi obtido um produto liquido posicdo quimica SiO,-P,0s.

A fonte dopante foi colocada sobre cada uma das amostras, conforme as condi¢des descritas

na Tabela 4.
Tabela 4 — Condig@'e usdo do fésforo
Parametros Valores

Volume dopatit, 1 mL
Rotacdo do spiun 1000 rpm
Cura do filme 200 °C/10 minutos
Temperat ifusdo 1150 °C
Ten)_l% 1fusdo 60 minutos
mbiente N, 2 L/min

Fonte: dados da pesquisa

3.6 Analises realizadas
Nesta subsega& resentadas as técnicas de caracterizagao dos filmes de silico depositados e
dos filmes de 6xi licio.

3.6.1 Interf I%ria optica

O interferometro € um instrumento 6ptico que permite medir a diferenca entre caminhos 6pticos
para_detérminar a espessura de filmes finos, por exemplo. Nessa utilizacdo € necessério que o filme a
S rado seja transparente ao comprimento de onda utilizado. Dessa forma, essa técnica foi
utilizada para determinar a espessura de filmes de 6xido de silicio.

Os valores de espessura dos filmes de 6xido de silicio foram obtidos no Analisador de
Espessura de Filme Fino — Modelo F20 - Filmetrics Inc., utilizando interferéncia por meio de luz
branca, do Laboratério de Sistemas Integraveis - PSI - EPUSP.

3.6.2 Perfilometria

A perfilometria é uma técnica de medicdo utilizada para medir o perfil de uma superficie e
quantificar pardmetros como: desniveis, alturas de patamares e rugosidade. Diferentemente da
interferometria Optica, a perfilometria ndo depende dos filmes serem transparentes, sendo adequada
para se determinar a espessura dos filmes de silicio depositados por sputtering.



Os valores de espessura dos filmes de silicio, LPCVD e sputtering, foram obtidos no
equipamento, Profilometer Dektak 6M Stylus Profiler — Veeco, do Laboratério de Sistemas
Integraveis - PSI - EPUSP.

3.6.3 Difracao de raios X

A difragdo de raios X € o fendmeno de espalhamento da radiagdo eletromagnética, provocada
pela interacdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos dtomos componentes de um material
cristalino.

A andlise de difracdo de raios X dos filmes de silicio foi realizada no difratdmetro Empyrean -
Malvern Panalytical, do Laboratério de Sistemas Integraveis - PSI - EPUSP, acoplado com uma fonte
de Cu de 60 kV e 100 mA de corrente elétrica.

3.6.4 Espectroscopia Raman ® V 3

A espectroscopia Raman € utilizada para compreender melhor a constituicdo dos materiais
transparentes. Uma amostra € iluminada por luz monocromética e a luz (fétons) interage com a
amostra, isto €, os fotons sofrem desvios (espalhamento ineldstico) em sua direcio. A diferenca entre

os fétons espalhados e ndao espalhados, deslocamento Raman, fornece informagdes como os dtomos

estdo ligados. ﬁ

O deslocamento Raman, associado as ligacdes Si-Si, foi analisaxr spectroscopia Raman
utilizando-se o Microscépio Raman Cofocal ALPHA 300R — WITE plado a uma fonte de laser
verde de comprimento de onda de 532 nm e poténcia eléfri a®45 mW, do Laboratério de
Microeletronica — PSI — EPUSP.

3.6.5 Microscopia de forca atomica
Para se acompanhar a qualidade superficial dos filmes de silicio utilizou-se a microscopia de

forca atdmica, que permite determinar a rugosidade c imensdes nanométricas.
A rugosidade superficial dos filmes de sili tes e apds o processo de difusdo de dopantes,
foi obtida utilizando-se o equipamento AF nosurf easyScan 2, do Laboratério de Sistemas

Integraveis - PSI - EPUSP. ‘\
3.6.6 Resisténcia de folha . @CJ
Resisténcia de folha € uma de resisténcia elétrica usada para caracterizar finas camadas
de materiais, sendo uma técni [S(uito comum na drea de semicondutores. E um pardmetro
conveniente pois € a razio sistividade do material e sua espessura. E expressa em unidades de
Q/quadrado.
A resisténcia de a foi obtida utilizando-se o medidor Quatro Pontas, FPP500 Four Point
Probe - Veeco, do Laboratorio de Sistemas Integriveis da Escola Politécnica da USP (EPUSP).
shidod

4 Resultados obti
Nestase¢ao sao apresentados os resultados obtidos apds a deposicao dos filmes de silicio e apds
a difusﬁo@ opantes.

ados da andlise de raios X
s resultados de difrac@o de raios X das amostras de silicio, apds deposi¢do, sdo mostrados na
Figura 1. Na legenda das figuras estdo indicados a poténcia aplicada de RF (em W) e tempo de
processo (em minutos), respectivamente. Na Figura 1, também, € apresentado o difratograma de raios
X do silicio policristalino depositado por LPCVD para ser utilizado como referéncia das orientagdes
cristalinas possiveis no filme de silicio.

Figura 1 — Difratogramas de silicio depositado por sputtering: (a) Processos de 300 W. (b) Processos de 350
W. (c) e (d) Processos de 400 W e silicio policristalino depositado por LPCVD, respectivamente
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Todas as amostras de silicie d@ado por sputtering apresentaram apenas o pico de difracdo
1880, a curvatura presente nos difratogramas, também indica a

relativo a lamina de silicio (100).
amorfizacao dos filmes.

Os difratogramas aposidifusao de dopantes em 1150 °C e 60 min. sdo apresentados na Figura 2.
A temperatura e o tempo foram adequados para gerar a cristalizacdo nos filmes de silicio. Por outro
lado, ainda € possivel, meio da curvatura dos difratogramas, considerar a presenca de parte do
filme de silicio na tufa amorfa.

ifratogramas dos filmes apds difusdo: (a) Processos de 300 W. (b) Processos de 350 W.
(c) Processos de 400 W
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4.1.1 Calculo do tamanho de

2 — (Etona; Aradjo; Zamb 016;

9)

4
(graus)

milgies, 2009), para o filme de silicio depositado por LPCVD e

R S
A Tabela 5 indica o&i@ammho de grdo, calculado pela equagdo de Scherrer — Equacdo
S

para os dados obtidos da literattira (RRUFF, 2023), e a Tabela 6 ilustra os valores de tamanho de grao

para os filmes de silicio,depositados por sputtering (conforme as condi¢des de processo, Tabela 3)
apos a difusdo de do

. K x2
" B X cosfy

2

T

Tabela 5 — Valores de referéncia para o tamanho de grao do silicio

Referéncia Plano cristalino t (nm)
. 0 (111) 50,63
Si LPCVD 630 °C (220) 38.97




(311) 74,23

(111) 161,90
RRUFF (220) 204,74
(311) 148,69

Fonte: dados da pesquisa

Tabela 6 — Tamanho de grdo (t), para os filmes de silicio depositados por sputtering, apds difusdo de
dopantes

Processo
Poténcia (W) Tempo (minutos)

(111 20,78
40 (220) 28,58
311)

(111) 17,61, ° @

Plano cristalino t (nm)

300 60 (220) 12,9 ‘\
(311)
(111) 23,83
90 (220) 24 49
(311) 1,70
(111) \ 2532
40 (220) ‘Q 16,81
(3 ‘b 21,70
18,44
350 60 10,89
(31 ) 12,40
(111) 26,13
90 . (b (220) 31,77
(311) 21,72
(111) 21,30
40° Q (220) 12,58
(311) 16,53
(111) 23,79

400 . Q@ (220) 15.32
311) 17.48

Y a1 23,14

Q 90 (220) 23,17

(311) 22,82

Fonte: dados da pesquisa

De maneira & os tamanhos dos grdos, quando comparados com as referéncias, mostram-se
menores. Podé e%siderar que esses graos, por serem menores, estdo imersos em uma matriz
amorfa, corm indicam as curvaturas nos difratogramas dos filmes ap6s a difusdo de dopantes.

Na icOes utilizadas nesse trabalho, ndo se observou influéncia da poténcia elétrica aplicada
e do_tempo de processo na cristalizacdo dos filmes apds a difusio de dopantes.
baixa cristaliza¢do, em termos do tamanho de grao, pode indicar que, pelo fato do filme ser
totalmente amorfo apds a deposicdo, o aquecimento, durante o processo de difusdo de dopantes, ndo
foi suficiente para gerar cristalitos iniciais para posterior crescimento dos graos.

4.2 Resultados de analise Raman

Os resultados da andlise Raman das amostras de silicio, apds deposicdo, sdo mostrados na
Figura 3. Como referéncia de cristalizacao do silicio € mostrado o espectro Raman de uma lamina de
silicio monocristalina.

Figura 3 — Espectros Raman dos filmes de silicio apds deposi¢do. (a) Processos de 40 minutos. (b) Processos de 60
minutos. (¢) Processos de 90 minutos. (d) Lamina de silicio monocristalina
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A amorfizagdo dos estde silicio, comparada com o espectro da ldmina de silicio, €
encontrada nas seguintes situagoes: deslocamento do pico em 528 cm’ para 477 cm’ (Smilgies, 2009),
na distor¢do e alargamento dos picos na regido de 477 cm™, no aparecimento de um pico na regiio de
180 cm™ e no desap (é%ﬁto da banda na regido de 950 cm™.

Os espectro an dos filmes de silicio depositados por sputtering, apds difusdo de dopantes
em 1150 °C e 6Q mifiutos, sdo apresentados na Figura 4.

Observa &ue os espectros mostram picos semelhantes ao espectro de silicio monocristalino,
ei: 306 cm™, 523 cm™ e (940 — 980) cm’', exceto para a amostra 300 W/40min que
apresentd apenas o pico em 523 cm™, indicando que a etapa de difusdo foi suficiente para cristalizar os
fi <@ amorfos de silicio depositados por sputtering.
onsequentemente, além da difracdo de raios X, a espectroscopia Raman mostra-se ser uma
técnica adequada para determinar se os filmes de silicio sdo amorfos ou cristalinos (Smit ef al., 2003).

72}

Figura 4 — Espectros Raman de filmes de silicio apés difusdo de dopante. (a) Processos de 40 minutos. (b)
Processos de 60 minutos. (c) Processos de 90 minutos
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4.3 Microscopia de fo omica
Por meio do ma de andlise de imagens do AFM (Gwyddion, 2022) foram obtidos os
valores de rugesi a e Rq (ou RMS), indicados na Tabela 7.

Tabela 7 7@& de rugosidade antes e apds a difusdo de dopantes para os filmes de silicio depositado por
LPCVD e depositado por sputtering em 300 W, 350 W e 400 W

Tempo do processo Antes a difusido Apés a difusio
Amostra .
(minutos) Ra (nm) Rq (nm) Ra (nm) Rq (nm)

Si LPCVD 630 °C 60 34,63 49,36 - -
40 3,732 4,644 11,49 14,83
300 W 60 3,618 4,318 7,993 9,717
90 5,771 7,464 4917 6,104
40 4,757 6,553 5,458 7,057
350 W 60 5,754 7,470 4,755 5,802
90 4,072 5,112 8,766 10,59
40 6,002 7,603 4,018 4,857
400 W 60 4,470 5,600 6,012 7,603
90 7,100 8,933 7,153 9,514

Fonte: dados da pesquisa
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Os valores de Ra e Rq, antes da difusdo, indicam as superficies com baixas rugosidades, quando
comparado ao filme de silicio LPCVD e, as baixas rugosidades, estdo associadas a amorficidade dos
filmes de silicio depositados por sputtering, conforme os resultados de difracdo de raios X, Figura 1, e
espectroscopia Raman, Figura 3.

A baixa rugosidade também indica a excelente qualidade superficial dos filmes depositados por
sputtering, independente da poténcia de radiofrequéncia aplicada.

Ap6s a difusdo, houve um pequeno aumento da rugosidade devido, principalmente, a formagdo
dos pequenos graos, mas também pode-se inferir a possibilidade de dano na superficie dos filmes de
silicio ap6s a remogdo do filme residual da fonte dopante.

4.4 Resisténcia de folha »é

Os filmes depositados, sem a etapa de difusdo de dopantes, apresentaram-se com r@éncia de
folha acima do maximo valor do equipamento de Quatro Pontas. Portanto, tr an% e filmes
altamente resistivos e corroborando com os resultados de difracdo de raios X e espectroscopia Raman,
que indicam filmes amorfos. Com a realizagdo da etapa de difusdo de dopantes, a presenca de graos
possibilitou a diminuigdo da resisténcia de folha, de acordo com os resultados 3; dicados na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de tamanho médio do grdo e resisténcia de folha para lamin ilicio, silicio depositado por
LPCVD e silicio depositado por sputtering em 300 W, 3 400 W
Amostra Tempo flo Processo Taman!l 0 i6 Resisténcia da folha (Q/0)
(minutos) gri
Lamina Si <100> - - 4,93
Si LPCVD 630 °C 60 4,59 16,5
40 24,68 11.500
300 W 60 . (b 1639 2200
90 23,34 358
40 21,28 600
350 W 60 \ 13,91 4.900
90 26,54

16,80 480
400 W ® 18,86 260
E; fg 23,04 181

Fonte: dados da pesquisa

Observa-se uma relgdireta entre o tamanho médio dos grdos presentes nos filmes com a
diminui¢do da resisténgbgle folha, exceto para a amostra de 300 W e 40 minutos de tempo do
processo. Considera%)é filme de silicio policristalino depositado por LPCVD, a temperatura do
processo € o fatc%r onderante para a definicdo do tamanho final do grdo e, também, da sua
quantidade, possiyelmente em menor niimero, mas em tamanho menor.

No proeesso de deposi¢do de silicio por sputtering, a mdaxima temperatura obtida
intrinsic te ao processo, é de 100 °C, insuficiente para iniciar a cristalizagdo.

peratura utilizada para a difusdo de dopantes, praticamente o dobro da temperatura de
pi%lﬁento no LPCVD e 10 vezes maior que a temperatura da deposicdo por sputtering, foi
suficieéhte para gerar cristalitos, mas nao para crescé-los.

Em func¢do dos resultados obtidos, o processo de deposicdao de silicio por sputtering deve ser
realizado acima de 500 °C, caso pretenda-se filmes de alta condutividade elétrica, ap6s difusdo de
dopantes.

Para filmes de silicio policristalino obtido por sputtering, medianamente condutores e em
condi¢des de serem utilizados na fabricacdo de transistores MOSFETSs, as condicdes de processo
foram estabelecidas, em particular em 400 W por 90 minutos como sendo a melhor situacdo.

5 Conclusoes
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Os filmes finos de silicio foram obtidos por sputtering em diferentes condi¢des de poténcia de
RF e tempo de deposi¢do, para temperatura de processo de 100 °C. Os filmes depositados
apresentaram-se amorfos e, apés a difusdo de dopantes tipo n em 1150 °C, em 60 minutos,
cristalizaram.

No entanto, a cristalizacdo foi parcial e os filmes indicaram a presenca de grdos de tamanho
médio inferior a 25 nm distribuidos em uma matriz amorfa, conforme os resultados de difracdo de
raios X.

Outro aspecto importante da difusdo de dopantes nos filmes de silicio depositados por
sputtering é a diminuicdo da resisténcia elétrica, que foi conseguida em todas as amostras, pois 0s
filmes amorfos apresentavam-se altamente resistivos. Comparando-se os valores de resisténcia de
folha com o tamanho médio dos grdos, encontra-se uma dependéncia em que a resisténcia lha
aumenta significativamente para tamanho médio de grdo inferior a 20 nm.

Para aumentar o tamanho médio dos grdos, apds a difusdo de dopantes, proj@ta@epositar
filmes finos de silicio por sputtering em temperatura acima de 500 °C, para que d an& eposi¢do
formem-se microcristalitos de silicio que promoverdo o crescimento de graos de j@ durante a etapa
de difusdo de dopantes.

De qualquer forma, nas condigdes de processamento desenvolvidas neste trabalho,
conseguiram-se filmes cristalinos e de resisténcia elétrica que possibil sua utilizagdo como
material de porta na fabricacdo de transistores MOSFET independente % LPCVD. Isto amplia
significativamente a possibilidade para construir e estudar estes &osmvos que sdo oS mais
importantes da fundamental 4rea de tecnologia de semicondutor
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