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Crystallization of Amorphous Silicon Thin Films Deposited by rf Sputtering after Dopant
Diffusion

Eixo Tecnolégico: Controle e Processos Industriais

Resumo

Filmes finos de silicio foram depositados pela técnica de RF magnetron sputtering, em poténcia elétrica variando
de 300 W a 400 W e em tempos de 40 minutos a 90 minutos, para a temperatura de processo de 100 °C. Nas
condigBes de deposigdo, todos os filmes apresentaram-se amorfos. Os filmes de silicio foram submetidos a etapa
de difuséo de dopantes na temperatura de 1150 °C e 60 minutos em ambiente de nitrogénio. Difra¢do de raios X e
espectroscopia Raman foram teécnicas utilizadas para acompanhar as variagdes cristalograficas dos filmes de
silicio. Observou-se que houve formacdo de gréos de tamanho médio entre 13 nm e 25 nm e que esses grdos estao
distribuidos em uma matriz amorfa. Para se determinar a resisténcia de folha, antes e ap6s a difusdo de dopantes,
utilizou-se a técnica de Quatro Pontas, cujos valores mostraram o aumento da conducéo elétrica com o aumento
do tamanho médio do gréo.

Palavras-chave: Silicio amorfo, Difusdo térmica, Cristalizagéo.

Abstract

Thin silicon films were deposited by the RF magnetron sputtering technique, at electrical power ranging from
300 W to 400 W and in times from 40 minutes to 90 minutes, for a process temperature of 100 °C Under deposition
conditions, all films were amorphous. The silicon films were submitted to a dopant diffusion step at a temperature
of 1150 °C and 60 minutes in a nitrogen environment. X-ray diffraction and Raman spectroscopy were techniques
used to follow the crystallographic variations of silicon films. It was observed that there was formation of grains
of average size between 13 nm and 25 nm and that these grains are in an amorphous matrix. 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: Silicon amorphous, Thermal diffusion, Crystallization.
1. Introducéo

Os circuitos integrados (CI), popularmente conhecidos como “chips” semicondutores sdo
fundamentais para diversas industrias, como a automotiva, por exemplo [1]. E o dispositivo
mais importante da producao de CI’s ¢ 0o MOSFET (transistor de efeito de campo do tipo metal-
Oxido-semicondutor). Este ¢ considerado o “cavalo de tra¢ao” da industria de semicondutores
para 0s proximos anos, ainda que para isto uma geometria de porta toda ao redor do canal
(GAA, gate all around) seja necessaria [2]. O potencial elétrico aplicado ao eletrodo de porta
controla o funcionamento do transistor [3,4]. E, portanto, a obtencéo do eletrodo de porta € um
ponto chave da fabricacdo da fabricacao dos “chips” semicondutores.

Um dos materiais mais utilizados para formar o eletrodo de porta de MOSFETS é um
filme fino de silicio policristalino altamente dopado. A principal técnica de obtencdo de silicio
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policristalino é o processo de deposicdo quimica por vapores - CVD (Chemical Vapor
Deposition) a partir de fonte(s) gasosa(s) [5].

1.1. Processo Sputtering

Sputtering ou pulverizacdo catddica é uma técnica de deposicdo que faz parte dos processos
conhecidos como PVD (Physical Vapor Deposition) — deposi¢éo fisica por vapor.

No processo de sputtering os atomos sdo removidos da superficie de um material,
denominado alvo, por meio de transferéncia de energia a partir do impacto com particulas, ions
positivos, aceleradas em um campo elétrico. Como o processo ocorre em pressao reduzida,
entre 10 mTorr e 500 mTorr, o material removido do alvo condensa na superficie de um
substrato.

1.2. Cristalizacdo do silicio amorfo

A transformacdo de fase sélida de um material amorfo para um material cristalino necessita
de energia de ativacdo, normalmente a energia térmica € a comumente utilizada para essa
transformacdo, para o caso do silicio, temperaturas acima de 600 °C sdo utilizadas. A
cristalizacdo comumentemente é realizada em forno convencional, cujo aquecimento € lento
[4], ou pode ser realizado em forno de recozimento térmico rapido, no qual o aquecimento é
realizado em poucos segundos até minutos. O tamanho de grao pode variar de algumas dezenas
de nanometros para cerca de 5 micrometros, dependendo das condi¢Ges de preparacédo e das
condicdes de tratamento térmico.

2. Materiais e Métodos

2.1. Limpeza de lamina de silicio

As laminas de silicio, orientagdo cristalina <100>, tipo p, resistividade entre 1 Q.cm a
10 Q.cm, passaram pelas etapas de limpeza em solucdo de H2SO4 + H2O:> e solugdo de HF.
Apbs cada solucdo quimica € realizado enxague em agua deionizada de 18,2 MQ.cm.

2.2. Oxidacdo térmica seca do silicio

A oxidacéo térmica do silicio foi realizada, imediatamente apds a limpeza, em ambiente de
O2 (2 L/min.), temperatura de 1150 °C, tempo de 40 min. Dessa forma, a espessura média do
oxido de silicio é de 110,0 nm.

2.3. Deposicao de silicio por LPCVD

O filme de silicio LPCVD foi depositado utilizando o gas SiHa, pressdo de 500 mTorr,
temperatura de 630 °C e tempo de 60 min. Nessas condicGes, a espessura média do filme de
silicio policristalino foi de 550 nm.

2.4. Deposicao de filme de silicio por sputtering
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As condicdes de deposicdo dos filmes de silicio foram: gas do plasma (Ar = 70 sccm),

poténcia (300 / 350 / 400) W, alvo (silicio). Pressdo 9,5.107 Torr, temperatura 100 °C, tempo
de processo (40 / 60 / 90) min. e espessura do filme (0,60 — 1,60) um.

2.5. Difusdo de dopantes tipo n

A dopagem foi realizada por meio de fonte dopante tipo n, solu¢do quimica de SiO2-P20s,
temperatura de 1150 °C, tempo de 60 min e ambiente de No.

2.6. Andlises Realizadas

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.

Deslocamento Raman, associado as liga¢Ges Si-Si, foi analisado por Espectroscopia Raman
utilizando-se o Microscopio Raman Cofocal ALPHA 300R — WITEC, acoplado a uma fonte de
laser verde de comprimento de onda de 532 nm e poténcia elétrica de 45 mW, do Laboratorio
de Microeletronica — PSI — EPUSP.

Resisténcia de folha foi obtida utilizando-se o medidor Quatro Pontas, FPP500 Four Point
Probe - Veeco, do Laboratério de Sistemas Integraveis - PSI — EPUSP.

3. Resultados e discussao

3.1. Resultados da anélise de raios X

Os resultados de difracdo de raios X das amostras de silicio, apos deposicdo, sdo mostrados
na Fig. 1. Na legenda das figuras estéo indicados a poténcia de RF aplicada (em W) e tempo de
processo (em min.).

Na Fig. 1, também, é apresentado o difratograma de raios X do silicio depositado por
LPCVD para ser utilizado como referéncia das orientagdes cristalinas.

Fig. 1 — Difratogramas de silicio depositado por sputtering e silicio LPCVD.
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Fonte: (Zambom, L.S, 2022).

Todas as amostras de silicio depositado por sputtering apresentaram apenas o pico de
difracdo relativo a ldmina de silicio <100>. Além disso, a curvatura presente nos difratogranas,
também indicam a amorfizacédo dos filmes.

Difratogramas ap6s difusdo de dopantes em 1150 °C e 60 min. sdo apresentados na Fig. 2.
A temperatura e o tempo foram adequados para gerar a cristalizacdo nos filmes de silicio.

Por outro lado, ainda é possivel, por meio da curvatura dos difratogramas, considerar a
presenca de parte do filme de silicio na estrutura amorfa. Portanto, a cristalizacéo foi parcial.

Fig. 2 - Difratogramas dos filmes de silicio ap6s difusao.
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Fonte: (Zambom, L.S, 2022).

3.2. Calculo do tamanho de grédo

A Tab. 1 mostra os valores de tamanho de gréo, calculado pela equacdo de Scherrer,
equacéo 1, para o filme de silicio depositado por LPCVD e literatura [6], e a Tab. 2 mostra 0s
valores de tamanho de gréo para os filmes de silicio depositados por sputtering ap6s a difuséo.

K2
" B.cos® (1)

em que K = 0,89, A = 0,154 nm e B € a largura de meia altura, para 262 > 261, calculado pela
equacéo 2:
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1
B = (26, - 291)@ (2)

Tab. 1 — Valores de referéncia para o tamanho (t) de gréo do silicio.
Orientacéo

Referéncia o t (nm)
cristalina

(1112) 50,63

Si LPCVD 630 °C (220) 38,97
(311) 74,23

(111) 161,90

RRUFF [6] (220) 204,74
(311) 148,69

Fonte: (Zambom, L.S, 2022).

Tab. 2 — Tamanho de grdo (t) ap6s difusdo de dopantes.

Processo Orientacéo t (nm)
Poténcia (W) Tempo (min.) cristalina
(111) 20,78
40 (220) 28,58
(311) -
(111) 17,61
300 60 (220) 12,99
(311) 18,56
(111) 23,83
90 (220) 24,49
(311) 21,70
(111) 25,32
40 (220) 16,81
(311) 21,70
(111) 18,44
60 (220) 10,89
350 (311) 12,40
(111) 26,13
90 (220) 31,77
(311) 21,72
(111) 21,30
40 (220) 12,58
(311) 16,53
(111) 23,79
60 (220) 15,32
400 (311) 17,48
(111) 23,14
90 (220) 23,17

(311) 22,82
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Fonte: (Zambom, L.S, 2022).

De maneira geral, os tamanhos dos grdos, quando comparados com as referéncias, mostram-
se menores. Pode-se considerar que esses gréos, por serem menores, estdo imersos em uma
matriz amorfa, conforme indicam as curvaturas nos difratogramas dos filmes apos a difusao de
dopantes.

Nas condicGes utilizadas nesse trabalho, ndo se observou influéncia da poténcia elétrica
aplicada e do tempo de processo na cristalizacao dos filmes apds a difusdo de dopantes.

Essa baixa cristalizacdo indica que, pelo fato do filme ser totalmente amorfo apds a
deposicédo, o aquecimento, durante o processo de difusdo de dopantes, foi suficiente para gerar
cristalitos iniciais, mas ndo para posterior crescimento dos gréaos.

3.3. Resultados de analise Raman

Os resultados da analise Raman das amostras de silicio, apos deposicéo, sdo mostrados na
Fig. 3. Como referéncia de cristaliza¢do do silicio € mostrado o espectro Raman de uma lamina
de silicio monocristalina.

A amorfizacdo dos filmes de silicio, comparada com o espectro da lamina de silicio, €
observada nas seguintes situagdes: deslocamento do pico em 528 cm ! para 477 cm !, na
distorgéo e alargamento dos picos na regido de 477 cm™?, no aparecimento de um pico na regio
de 180 cm e no desaparecimento da banda na regido de 950 cm™.

Fig. 3 — Espectros Raman dos filmes de silicio apds deposicéo.
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Fonte: (Zambom, L.S, 2022).

Espectros Raman apo6s difusdo de dopantes em 1150 °C e 60 min. sdo apresentados na Fig. 4.
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Observa-se que 0s espectros mostram picos semelhantes ao espectro do silicio
monocristalino, Fig. 3, exceto para a amostra 300W/40min.
Portanto, apds a etapa de difusdo de dopantes, houve a cristalizacdo dos filmes amorfos de
silicio depositados por sputtering, conforme os resultados da difracdo de raios X.
Consequentemente, além da difracdo de raios X, a espectroscopia Raman mostra-se ser uma
técnica adequada para se determinar se os filmes de silicio sdo amorfos ou cristalinos.

Fig. 4 — Espectros Raman de filmes de silicio ap6s difusdo de dopantes.
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Fonte: (Zambom, L.S, 2022).
3.4. Resisténcia de folha

Os filmes depositados, sem a etapa de difusdo de dopantes, apresentaram-se com resisténcia
de folha acima do maximo valor do equipamento de Quatro Pontas. Portanto, tratam-se de
filmes altamente resistivos e corroborando com os resultados de difracdo de raios X e
espectroscopia Raman, que indicam filmes amorfos.

Com a realizacdo da etapa de difusdo de dopantes, a presenca de grdos possibilitou a
diminuig&o da resisténcia de folha, Tab. 3.

Tab. 3 — Valores de resisténcia de folha.
Tempo Tamanho médio  Resisténcia folha

Amostra

processo (Min.) grao (nm) (Q/o)
Si (100) - - 4,93
Si LPCVD 630 °C 60 54,59 16,5
40 24,68 11.500
300 W 60 16,39 2.200
90 23,34 358
40 21,28 600
350 W 60 13,91 4.900
90 26,54 -
40 16,80 480
400 W 60 18,86 260
90 23,04 181

Fonte: (Zambom, L.S, 2022).
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Observa-se uma relacéo direta entre o tamanho médio dos grdos presentes nos filmes com a
diminuicdo da resisténcia de folha, exceto para a amostra de 300 W e 40 min.

Considerando o filme de silicio policristalino depositado por LPCVD, a temperatura do
processo € o fator preponderante para a definicdo do tamanho final do gréo e, também, da sua
quantidade, possivelmente em menor nimero, mas em tamanho maior.

No processo de deposicdo de silicio por sputtering a maxima temperatura, obtida
intrinsicamente ao processo, € de 100 °C, insuficiente para iniciar a cristalizacéo.

A temperatura utilizada para a difusdo de dopantes, praticamente o dobro da temperatura de
processamento no LPCVD e cerca de 10 vezes maior que a temperatura da deposicdo por
sputtering, foi suficiente para gerar cristalitos, mas ndo para crescé-los.

Em funcdo dos resultados obtidos, o processo de deposicao de silicio por sputtering deve ser
realizado acima de 500 °C, caso pretenda-se filmes de alta condutividade elétrica, apos difuséo
de dopantes.

Para filmes de silicio policristalino, medianamente condutores, as condi¢cdes de processo
foram estabelecidas.

4. Considerac0es finais

Filmes finos de silicio foram obtidos por sputtering em diferentes condic¢Ges de poténcia de
RF e tempo de deposicdo, para temperatura de processo de 100 °C. Os filmes depositados
apresentaram-se amorfos e, ap6s 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 graos
de tamanho médio inferior a 25 nm distribuidos em uma matriz amorfa, conforme os resultados
de difracédo de raios X.

Outro aspecto importante da difusdo de dopantes em filmes de silicio policristalino é a
diminuicdo da resisténcia elétrica, que foi conseguida em todas as amostras.

Comparando-se os valores de resisténcia de folha com o tamanho médio dos gréos, encontra-
se uma dependéncia em que a resisténcia de folha aumenta significativamente para tamanho
médio de grao inferior a 20 nm.
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