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Resumo

Esta dissertagdo resume o trabalho de investigacdo cientifica efectuado ao longo de
cerca de 5 anos, que abordou o estudo e optimiza¢ao das condi¢des de processamento de
filmes finos de silicio policristalino e de dieléctricos de elevada permitividade, e posterior
integracao destes materiais em transistores de filme fino (TFTs- thin film transistors).

No que respeita ao silicio policristalino, pardmetros como a temperatura e pressao de
deposicao determinam a estrutura do silicio preparado por LPCVD, com filmes de qualidade
electronica (passiveis de ser aplicados em transistores) a serem obtidos acima de 625°C e
preferencialmente a uma pressao menor que 40 Pa. Porém, além da dependéncia da estrutura
das condigdes de processamento, a elevada temperatura de deposi¢do, rugosidade e defeitos
inter e intragunalres (que se traduz pela presenca de regime de condugdo eléctrica por salto),
limitam a sua aplica¢do a 7FTs produzidos em substratos de baixo custo. Resolveu-se assim
apostar na cristalizag¢do de silicio amorfo, utilizando para isso a cristalizagdo no estado sélido
(SPC). Foi possivel obter filmes policristalinos a temperaturas inferiores a 600°C, com menor
rugosidade e melhor qualidade cristalina, tanto ao nivel de defeitos como de tamanho de grao,
que se reflecte na diminuicao da influéncia do regime de condugdo eléctrica por salto.

Um abaixamento mais significativo da temperatura de cristalizagdo, na ordem de
100°C, ¢ conseguido na presenca de uma fina camada niquel (Ni) depositada sobre o silicio
amorfo, processo conhecido por cristalizagdo induzida por metal (MIC). A qualidade
cristalina ¢ ainda melhor quando compara com o processo de SPC convencional. Contudo a
técnica de LPCVD continua a ser muito util na deposi¢do dos filmes amorfos, pois a baixa
incorporacdo de hidrogénio permite evitar uma etapa de desidrogenagdo antes da
cristalizagao.

Outro tema abordado neste trabalho foi a deposi¢do por pulverizacdo catodica, a
temperatura ambiente, de dieléctricos de elevada permitividade, nomeadamente o o0xido de
hafnio (HfO;). Os melhores resultados em termos de propriedades eléctricas, estudadas em
estruturas MIS (metal-oxide-semiconductor) de silicio cristalino, sdo obtidos quando se
adiciona oxigénio como gas de processo, mantendo a pressdo de deposicao em 2 Pa. Isto
acontece por compensacao de deficiéncia em oxigénio e por reducdo do bombardeamento do
substrato a pressdes mais elevadas, o que evita a degradacio da interface
dieléctrico/semicondutor. O tratamento térmico, mesmo a baixa temperatura, ajuda a melhorar

a densidade e a reduzir o nimero de defeitos nos filmes.
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Resumo

No que diz respeito aos TFTs produzidos neste trabalho, comparou-se o desempenho
eléctrico de dispositivos com camada activa de silicio policristalino obtido por LPCVD, SPC e
MIC, utilizando ATO (multicamada de 6xido de titdnio e aluminio) como dieléctrico. A
mobilidade de efeito de campo fica abaixo de 2 cm®’.V's"' quando a camada activa ¢
depositada por LPCVD, aumentado cerca de 5 vezes no caso de filmes cristalizados por SPC a
600°C. Uma melhoria ainda mais evidente acontece ao utilizar a técnica de MIC, sendo
conseguidos valores acima de 40 cm®.V's™".

Integrando 6xido de hafnio depositado por pulverizagdo catddica como dieléctrico,
conseguem-se dispositivos com melhores caracteristicas eléctricas, com a mobilidade de
efeito de campo, tensdo limiar de funcionamento e razdo /,,/I,; a apresentarem valores de
45 cmz.V'l.s'l, 4,84V e 2,22x10°, respectivamente. As propriedades de interface sdo também
melhoradas comparativamente aos dispositivos produzidos com 470, como ¢ traduzido pela
diminui¢do do pardmetro sub-limiar de funcionamento (S). Por outro lado, a ndo utilizagao de
silicio dopado nas regides de fonte e dreno induz um pronunciado efeito da resisténcia de
contacto para comprimentos de canal abaixo de 50 micrometros. Isto compromete o valor da
mobilidade de efeito de campo que, ao contrario do que seria de esperar, diminui para canais
mais curtos. No entanto, a mobilidade intrinseca do canal estimada supera 70 cm®.V™'.s™.

O ¢6xido de hafnio pode ser integrado também em 7FTs de silicio nanoestruturado.
Este material caracteriza-se por possuir pequenas cristalites (zonas ordenadas) embutidas
numa matriz amorfa, apresentando propriedades eléctricas superiores relativamente ao silicio
amorfo. Os dispositivos produzidos confirmam isso mesmo, sendo conseguida uma
mobilidade de efeito de campo de 0,85 cm®.V™'.s™, que aumenta para 1,14 cm”>.V"'.s quando
se utiliza ATO como dieléctrico numa configuragdo bottom gate, devido a superficie menos

rugosa deste. Estes valores sdo superiores aos normalmente conseguidos com silicio amorfo.
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Summary

This dissertation summarizes the scientific work done for more than 5 years, which
covered the study and optimization of the processing conditions of polycrystalline silicon and
high k dielectrics, and subsequent integration of these materials in thin film transistors (7FTs)

Concerning polycrystalline silicon thin films prepared by LPCVD, parameters such as
deposition temperature and pressure determine their structure, where electronic quality
material (susceptible of being applied in transistors) is obtained above 625°C and pressure
below 40 Pa. Despite this dependence of the structure on the processing conditions, the high
deposition temperature, roughness and grain defects (related with the presence of hoping
conduction regime) limit its application on 7F7s produced on low cost substrates. It was
decided to focus on the crystallization of amorphous silicon, using solid phase crystallization
(SPC). It was possible to obtain polycrystalline silicon thin films at temperatures below
600°C, with low roughness and better crystalline quality, both on density of defects and grain
size, which is reflected on the reduction of hoping conduction regime.

The crystallization temperature was further reduced, by more than 100°C, in the
presence of a thin layer of nickel (Ni) deposited over the amorphous silicon, on a process
known as metal induced crystallization (MIC). The crystalline quality is even better when
compared with conventional SPC. Nevertheless, LPCVD is very useful for deposition of the
amorphous thin films, since it leads to a low incorporation of hydrogen, avoiding a
dehydrogenation step prior crystallization.

Another subject covered in this work was the room temperature sputtering deposition
of high k dielectrics, namely hafnium oxide (HfO,). The best results in terms of electric
properties, which were studied on MIS (metal-oxide semiconductor) structures on crystalline
silicon, are obtained when oxygen is added as process gas, maintaining the deposition
pressure at 2 Pa. This happens due to compensation of oxygen deficiency and through
reduction of ionic bombardment of the substrate at high pressure, which avoids the
degradation of the dielectric/semiconductor interface. Annealing improves the film’s density
and reduces the number of defects.

Polycrystalline silicon thin films obtained by LPCVD, SPC and MIC were used as
active layer on 7FTs using ATO (titanium and aluminum oxide multilayer) as dielectric. The
field effect mobility of effect is below 2 cm”.V™'.s™ when the silicon is deposited by LPCVD,
increasing around five times when crystallized by SPC at 600°C. The improvement is still

more evident using MIC, where values above 40 cm”.V™'.s™ are obtained. When integrating
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Summary

sputtered hafnium oxide as dielectric, the electrical characteristics of the devices are further
improved, where the field effect mobility, the threshold voltage and the 1,,/I, ratio are
45 em®.V''s™, 4.84 V and 2.22x10°, respectively. The interface properties are also better
when compared with devices using 470, as it is suggested by the reduction of the sub-
threshold parameter (S). A notourious influence of the contact resistance on devices with
channels shorter than 50 micrometers is observed since it was not used doped silicon on
source and drain regions. This affects the maxium value of field effect mobility, which
decreases for shorter channels in opposition to the expected behaviour. However, the
estimated intrinsic mobility of the channel overcomes 70 cm*.V™'.s™.

The hafnium oxide may be integrated in nanostructured silicon 7FTs as well. This
material contains small crystals (ordered regions) embedded in an amorphous matrix, showing
improved electrical properties when compared with amorphous silicon. The devices produced
using nanostructured silicon confirm this, where field effect mobility reaches 0.85 em?. Vst
being further improved up to 1.14 cm?®.V™'.s™ when using 47O as dielectric in a bottom gate
configuration, due to the smoother surface. These values are above to those normally achieved

when using amorphous silicon.
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Simbologia

Intensidade da transicao no oscilador de Lorentz
Intensidade da transi¢ao no oscilador £y

Fraccao atomica

Area da superficie num agregado cristalino
Amplitude de modelagao

Parametro de dispersdo no oscilador de Lorentz
Niveis de energia na banda de conducao
Capacidade do dieléctrico de porta

Espessura

Espagamento entre planos atdmicos

Densidade de estados na interface por unidade de area
Energia

Energia associada a transigdes directas interbandas no silicio cristalino
Energia de transi¢ao

Energia de activacdo para a condugdo eléctrica
Energia de activagdo para a adsor¢do

Energia de activacdo para a conducdo eléctrica por salto em estados
localizados

Energia da barreira de potencial

Energia do fundo banda de condugao

Energia do estado localizado na cauda das bandas
Energia de activagdo para o crescimento de grao
Energia de activagdo para a deposi¢ao

Campo eléctrico

Hiato energético

Energia do nivel intrinseco

Energia de activacdo para a incubacao

Energia de activagdo para a nucleagdo

Energia de superficie

Energia dos estados armadilha no hiato

Energia de transi¢ao no oscilador de Lorentz

Energia do topo da banda de valéncia
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Simbologia

f Fracgao cristalina

g Condutancia

Sm Transcondutincia

h Constante de Planck

i Numero de atomos num agregado cristalino

1 Corrente

i* Numero critico de 4tomos para formagao de um nucleo
Iylc I Componente do sinal modulado

Ips Corrente de fonte-dreno

Igs Corrente de porta

1, Intensidade do sinal modulado

Loy Corrente no estado desligado

L, Corrente no estado ligado

J Densidade de corrente

Jo Densidade de corrente para campos eléctricos baixos

k Coeficiente de extingdo

K; K> Constantes tipicas do mecanismo de transporte Fowler-Nordheim
kg Constante de Boltzmann

Separacgao entre contactos eléctricos

L Comprimento do canal

Lg Tamanho de grao

m Numero de parametros de ajuste
My Massa atdmica

me Massa efectiva do electrdo

N Concentracdo de portadores

n Indice de refraccdo

N* Concentragao critica de portadores
Nexp Numero de pontos experimentais
n; Multiplos inteiros

q Carga do electrao

Or Cargas fixas

Oir Cargas armadilhadas na interface
On Cargas moveis

O, Carga total na regido de acumulagdo
O; Cargas armadilhadas
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r Razao de deposigao

o Factor pré-exponencial para a razao de deposigao

R, Resisténcia de contacto

R, Resisténcia do canal

Veg Taxa de crescimento de grao

T Taxa de nucleacao

R,, Resisténcia no estado on

Ty Reflexdo para a luz polarizada paralelamente ao plano de incidéncia
r Reflexao para a luz polarizada perpendicularmente ao plano de incidéncia
S Variacao na regido sub-limiar de funcionamento

T Temperatura

t Tempo de incubagdo

Vv Tensdo

Viv2Vs Nivel de energia na banda de valéncia

Vps Tensdo de fonte-dreno

Vy Fracgdo volumica

Vg Tensao de bandas planas

Vs Tensao de porta

Vs Tensao de excitacao

Vr Tensdo limiar de funcionamento

Vro Tensdo limiar de funcionamento intrinseca

w Largura do contacto eléctrico

w Largura do canal

/4 Energia associada ao processo de salto

X Dimensao da regido de deple¢do

Xc Espessura da regido de acumulagdo

z Factor de compensacao

PF Coeficiente de reflexdo de Fresnel

A Angulo elipsométrico

AG* Energia livre critica de um agregado cristalino
AG’ Energia livre entre as fases cristalina e amorfa
AG; Energia livre de um atomo num agregado cristalino
I Parametro de dispersao

4 Angulo elipsométrico
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Diferencga entre o nivel intrinseco e o nivel de Fermi

Coeficiente de abaixamento de barreira para a condugdo Poole-Frenkel
Coeficiente de abaixamento de barreira por emissdo Schottky
Afinidade electronica

Funcao erro

Permitividade para alta energia

Permitividade do vacuo

Parte real da funcao dieléctrica

Parte imaginaria da func¢ao dieléctrica

Constante dieléctrica de alta frequéncia

Fungao dieléctrica efectiva

Funcao dieléctrica de cada constituinte

Permitividade relativa

Energia da barreira entre o nivel de Fermi e o topo da barreira de conducao
Fungdo de trabalho do metal

Diferenca entre a fungdo de trabalho do metal e do semicondutor
Fungao de trabalho do semicondutor

Comprimento de onda

Mobilidade dos portadores na banda de condugao

Mobilidade de efeito de campo

Mobilidade de efeito de campo intrinseca

Mobilidade de saturacao

Angulo de Bragg

Densidade

Condutividade eléctrica

Factor pré-exponencial da condutividade eléctrica por salto em estados
localizados

Factor pré exponencial para o mecanismo de conducao Poole-Frenkel
Factor pré-exponencial da condutividade eléctrica

Tempo caracteristico de cristalizagao

Frequéncia de modelagdo



AES
ALD
ALILE
AMLCD
AMOLED
APCVD
ATO
BEMA
CGS
CMOS
CRT
CVD
ELA
EMA
ESR
FELC
GIZO
HWCVD
ITO
170
LCD
LEDs
LPCVD
MIC
MICC
MILC
MIS
MJA
MOCVD
MOS
OLED
PDAs
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Abreviaturas

Auger Electron Spectroscopy

Atomic Layer Deposition
Aluminum-Induced Layer Exchange

Active Matrix Liquid Crystal Display

Active Matrix Organic Light Emitting Diode
Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
Aluminium Titanium Oxide

Bruggemann Effective-Medium Approximation
Continuos Grain Silicon

Complementary Metal Oxide Semiconductor
Cathodic Ray Tube

Chemical Vapor Deposition

Excimer Laser Annealing

Effective Medium Aproximation

Electron Spin Resonance

Field Enhanced Lateral Crystallization
Gallium Indium Zinc Oxide

Hot-Wire Chemical Vapor Deposition
Indium Tin Oxide

Indium Zinc Oxide

Liquid Crystal Display

Light Emitting Diodes

Low Pressure Chemical Vapor Deposition
Metal Induced Crystallization

Metal Induced Crystallization using a Cap
Metal Induced Lateral Crystallization
Metal-Insulator-Semiconductor
Mehl-Johnson-Avrami

Metal Organic Chemical Vapor Deposition
Metal Oxide Semiconductor

Organic Light Emitting Diode

Personal Digital Assistants
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PDP
PECVD
PMLCD
0VGA
RBS

RIE

RTA
SEM

SLS

SOG
SPC
TEM
TFTs
UHVCVD
XRD
XRF
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Plasma Display

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Passive Matrix Liquid Crystal Display
Quarter Video Graphics Array
Rutherford Backscattering Spectrometry
Reactive Ion Etching

Rapid Thermal Annealing

Scanning Electron Microscopy
Solid-Liquid-Solid

System On Glass

Solid Phase Crystallization
Transmission Electron Microscopy

Thin Film Transistors

Ultra-High Vacuum Chemical Vapor Deposition

X-Ray Diffraction

X-Ray Fluorescence
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Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

1. Introducao

A importancia do silicio como material semicondutor ¢ inquestionavel, estando ligado
a expansao e massificagdo da industria da microelectronica, que ocorreu na segunda metade
do século XX. Para isso muito contribuiu a sua abundancia na crosta terrestre, além da
possibilidade de ser produzido na forma de filme fino ou em volume, com diferentes
estruturas e propriedades, conferindo-lhe uma flexibilidade muito grande em termos de

aplicagdes.

Calcio
3,5%

i Sdédio
2,6%

__ Potassio
- 2,4%
i Magnésio
» 1,9%
\ Hidrogénio
\ 0,9%
Titanio
Outros 0,6%
0,7%

Figura 1.1 — Abunddncia relativa dos dez principais elementos que constituem a crosta terrestre [1].

O interesse pelo silicio com estrutura policristalina ¢ contemporaneo da grande
expansao da industria da microelectronica. Entre o final da década de 60 e principio da década
de 70 do século XX, este material comecgou a ser utilizado na producao de circuitos integrados
baseados na tecnologia MOS (Metal Oxide Semiconductor) como contacto eléctrico [2],
eléctrodo de porta [3,4] e isolamento dieléctrico [4]. A possibilidade de obter juncdes p-n
utilizando silicio policristalino dopado, quer durante a deposicdo ou posteriormente por
difusdo, levaram a sua aplicacdo também em dispositivos activos como diodos [5] ou células
solares [6]. O facto de a condutividade do silicio policristalino poder ser controlada através de
dopagem permite a utilizagdo deste material em resisténcias (baixa condutividade/dopagem)
[7] ou emissores em transistores bipolares (alta condutividade/dopagem) [8].

Mais recentemente, com o desenvolvimento de novas técnicas de cristalizacdo, o
silicio policristalino comegou a ser utilizado como camada activa em transistores de filme fino
(TFTs — Thin Film Transistors) [9,10]. O excelente desempenho eléctrico destes dispositivos

possibilita ndo s6 a sua utilizagdo em matrizes activas, mas também nos circuitos de

2008 1



Introdugdo

enderecamento de mostradores, permitindo integrar ambos elementos no mesmo substrato

[11].

1.1. Silicio policristalino

O silicio ¢ um semicondutor covalente, sendo as propriedades fisicas e quimicas
condicionadas, em grande medida, pelo tipo de estrutura. No caso concreto do silicio
policristalino, sendo composto por graos com diferentes orientagdes, a existéncia de defeitos
estruturais, como lacunas, fronteiras de grao e falha de planos cristalinos, levam a que este
material apresente caracteristicas tipicas tanto de uma estrutura cristalina como de uma
estrutura amorfa.

Diferentes defini¢cdes tém sido propostas para descrever filmes finos compostos por
mistura de fase amorfa com fase cristalina, fun¢do da sua percentagem em volume e dimensao
de grio, tais como silicio microcristalino [12,13] ou nanocristalino [14]. Silicio
nanoestruturado [15], protocristalino [16] ou polimorfo [17] sdo outras denominagdes
utilizadas para definir a presenca de zonas com ordem estrutural a curta distancia melhorada,
inseridas numa matriz maioritariamente amorfa. Na Figura 1.2 a) e b) sdo mostradas imagens
em seccdo de exemplos de filmes denominados policristalinos e microcristalinos,
respectivamente. No primeiro caso a imagem foi obtida por microscopia electronica de
varrimento (SEM — Scanning Electron Microscopy) € no segundo por microscopia electronica
de transmissdao (TEM — Transmission Electron Microscopy). A Figura 1.2 c¢) mostra uma

imagem de 7EM de um filme nanoestruturado.

c)
Figura 1.2 — Exemplos de filmes finos de: a) silicio policristalino [18], b) silicio microcristalino [13]

e ¢) silicio nanoestruturado [17].

Neste trabalho serd utilizada a denominacao de silicio policristalino, de modo a manter
a uniformidade de nomenclatura, uma vez que foram obtidas diferentes frac¢des cristalinas e

dimensdes de grao.
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Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

1.1.1. Estrutura

O silicio policristalino pode ser considerado como um material heterogéneo,
constituido por cristais de atomos de silicio (graos) em contacto entre si. A diferenga em
relacdo ao silicio cristalino consiste, essencialmente, na orientacdo aleatéria destes graos
relativamente uns aos outros, o que origina uma quebra na ordem estrutural em determinadas

regides, denominadas de fronteiras de grao, como ¢ ilustrado na Figura 1.3 b).
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a) b) c)

Figura 1.3 — Ilustra¢do da estrutura do silicio: a) cristalino — ordem a longa distdncia, b)

policristalino — ordem a média distancia e ¢) amorfo — ordem apenas a curta distancia.

Dentro dos graos, a estrutura atomica ¢ idéntica a do silicio cristalino, isto ¢, tipo
diamante com coordenagdo tetragonal, de ligagdo covalente, onde cada atomo de silicio se
encontra ligado a quatro atomos vizinhos, como mostra a Figura 1.4. Este tipo de estrutura
pertence ao sistema cubico, podendo ser interpretada como duas redes cubicas de face
centradas interpenetradas, desfasadas ao longo da diagonal do cubo de uma distancia igual a
2 do comprimento de ligag@o. O parametro de rede da célula unitéria para o silicio ¢ de 0,543

nandémetros (nm) [19].

0,543 nm

Figura 1.4 — Esquema da célula unitaria do silicio cristalino.
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Idealmente, a estrutura dentro do grdo seria perfeita e isenta de defeitos. Porém, a
semelhan¢a do que acontece no silicio cristalino, podem existir defeitos como deslocagdes,
lacunas, atomos intersticiais e falha de planos atdémicos, que originam a distor¢do do
parametro de rede [20], como ¢é representado na Figura 1.5. Além destes, defeitos como
micro-torsdes (microtwins) podem ocorrer quando o silicio policristalino é depositado por

decomposi¢ao quimica de vapores (CVD — Chemical Vapor Deposition) [21].

/! X VAN
~
|_.i’_|_| \/\/\/ R
L T I8 2 AN @ S L
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Lacuna - Dl { LS
I 2 W S { AN X
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Figura 1.5 — Representagdo dos defeitos comuns no silicio policristalino.

Por outro lado, as fronteiras de grao sdo regides com estrutura desordenada e elevada
densidade de defeitos. Tipicamente, existem nestas regides alteragdes nos comprimentos e/ou
angulos das ligagdes covalentes. Outro tipo de defeito muito comum ¢ originado por ligagdes
incompletas ou quebradas — ligagdes pendentes/flutuantes. A elevada densidade de defeitos
tornam as fronteiras de grdo em locais preferenciais para a segrega¢do de contaminantes ou

impurezas dopantes intencionalmente adicionadas [22].

1.1.2. Estrutura electronica

Sendo um material heterogéneo, a distribui¢do da densidade de estados no silicio
policristalino ¢ determinada nao sé pelos defeitos existentes nas fronteiras de grao, como
também pelos existentes no seu interior. Além disso, a quebra de ordem estrutural nas
fronteiras de grdo cria uma descontinuidade na periodicidade do potencial electrénico,
influenciando a estrutura de bandas de energia e, consequentemente, a fungdo dieléctrica
complexa do silicio policristalino [23]. Esta tltima, por sua vez, descreve as propriedades
opticas do material e, além de fornecer informag¢des importantes sobre a estrutura de bandas,
reflecte também o efeito de modificagcdes estruturais como, por exemplo, alteragdo do

tamanho de grio, fracc¢do cristalina, rugosidade ou porosidade [24-26].
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Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

1.1.2.1. Densidade de estados

Idealmente, os graos sdo considerados livres de defeitos, existindo um hiato isento de
estados energéticos que separa os estados permitidos (banda de valéncia e banda de
conducdo). Porém, devido a distor¢cdo e quebra de ligagdes, as regides de fronteira de grao
possuem uma estrutura complexa, normalmente constituida por algumas camadas atomicas
desordenadas, que podem ser tratadas como zonas praticamente amorfas [27]. Nestas regides,
as distor¢des no angulo e comprimento das ligagdes covalentes podem originar estados de
tensao localizados. Pelo facto das orbitais p (banda de valéncia) e as sp (banda de condugao)
serem assimétricas, aparecem estados nas caudas das bandas, mais pronunciado no caso da
banda de valéncia [28]. Estes podem resultar também de defeitos dentro dos grdos, como
deslocagdes e lacunas. Por outro lado, as ligagdes pendentes criam estados profundos no
hiato, que podem tornar-se muito activos electricamente, actuando como ‘“centros”
aceitadores ou dadores de portadores, dependendo da posi¢dao do nivel de Fermi. Este tipo de
defeito deve ser minimizado, sendo normalmente utilizado o tratamento por plasma de
hidrogénio com o objectivo de passivar as ligagcdes pendentes [29].

Numa primeira abordagem, o efeito das fronteiras de grdo pode ser interpretado
utilizando a aproximacdo de meio efectivo (EMA - Effective Medium Aproximation),
introduzindo uma densidade de estados efectiva no hiato do silicio policristalino, como mostra
a Figura 1.6. Esta interpretacdo foi sugerida por Hirose para explicar os resultados por si
obtidos em medidas de condutividade (nomeadamente em termos de energia de activacdo em
filmes finos intrinsecos), medidas de absor¢do Optica para energias inferiores ao hiato e

medidas de ressonancia electronica de spin (ESR - Electron Spin Resonance) [30].

M

4

Energia

-

L
>

Densidade de estados

Figura 1.6 — Modelo da densidade de estados electronicos no silicio policristalino intrinseco.

Adaptado da referéncia [30].
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Foi sugerida a existéncia de estados de cauda (linhas a tracejado), que se estendem a
partir das bandas de conducao (E¢) e valéncia (Ey), bem como de estados profundos ao longo
do hiato energético (E¢). A existéncia destes estados localizados dificulta o deslocamento do
nivel de Fermi (Er) para o interior da banda de transporte, o que ird influenciar o
comportamento eléctrico dos filmes de silicio policristalino e, consequentemente, dos
dispositivos produzidos tendo como base este material, nomeadamente 7F7s.

No silicio policristalino intrinseco existem mais estados dadores (proximos da banda
de valéncia) que aceitadores (proximos da banda de conducdo), o que faz com que a posi¢ao
do nivel de Fermi no hiato esteja ligeiramente deslocada para a banda de condu¢ao, de modo a

satisfazer o principio de neutralidade de carga, tal como acontece no silicio amorfo [31].

1.1.2.2. Estrutura de bandas e funcao dieléctrica

Dentro dos graos, a estrutura de bandas no silicio policristalino ¢ semelhante a do
silicio cristalino. O minimo da banda de conducao estd deslocado, em termos de vector de
onda, do maximo da banda de valéncia, o que requer uma mudanga de momento para que
ocorram transigdes para a energia minima de separagdo (hiato energético - E). A Figura 1.7
mostra o esquema da estrutura de bandas do silicio cristalino, onde ¢ indicado o hiato
indirecto, com um valor de, aproximadamente, 1,12 eV, que ocorre ao longo dos seis
principais eixos de simetria cubica (direcgdes <100>), entre o centro e o limiar da primeira

zona de Brillouin [32].

Energia (eV)

A [111] T oo x
[000]
Vector de onda

Figura 1.7 — Esquema da estrutura de bandas de energia do silicio cristalino, reduzida a primeira

zona de Brillouin, tendo como referéncia o topo da banda de valéncia. Adaptado da referéncia [32].
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A fungao dieléctrica do silicio cristalino (Figura 1.8) resulta da contribuicao de varias
transi¢des electronicas que ocorrem, para diferentes energias, em toda a zona de Brillouin
[33]. Na regido do infravermelho préximo / visivel / ultravioleta, a parte imaginaria da funcao
dieléctrica do silicio cristalino ¢ caracterizada pela presenga de dois pontos criticos para
energias a rondar 3,4 ¢ 4,3 eV, associados com as transi¢des electronicas designadas de £y,
E; e E;[33]. Na realidade, o primeiro ponto critico contém, essencialmente, a contribui¢cao da
primeira transi¢ao directa permitida de V2 para C1 (E’p) no ponto I' da zona de Brillouin
(detectavel pelo “ombro” observado para energias ligeiramente abaixo do pico centrado em
3,4 eV — ver Figura 1.8), degenerada ao longo das direcgdes [111] (ponto A) (transi¢ao E;)
[34-36]. A natureza de E, (centrada em 4,3 eV) ¢ mais complexa, pois conta com a
contribui¢do das transi¢des de V2-C2 e V2-Cl, na regido do ponto X da zona de Brillouin
[35]. Para mais altas energias (5,24 eV), e na mesma regido de E; (ponto A), acontece ainda a

transicdo £’; (V2-C2), mas a sua contribui¢do para a funcao dieléctrica ¢ fraca [35].

50 T T T T v T T T ¥ T v T

—— Silicio cristalino
[ - — - Silicio policristalino (gréo grande)

40 - Silicio policristalino (gréo pequeno) ]
- Silicio amorfo

sop-  Jeleml

o~
w
20 |
10 |
0 doamcets

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Energia (eV)

Figura 1.8 — Parte imaginaria da fungdo dieléctrica do silicio em fung¢do da estrutura. Adaptado da

referéncia [37].

O facto de o silicio policristalino ser um material heterogéneo origina algumas
particularidades na fungdo dieléctrica quando comparada com a do silicio cristalino. A
semelhanga do que acontece com a densidade de estados, também a fun¢do dieléctrica pode
ser descrita através de uma aproximacdo efectiva de meios, como uma mistura de silicio
cristalino e amorfo [37].

Como mostra a Figura 1.8, as alteracdes na estrutura de bandas, originam um
decréscimo na intensidade das transi¢cdes nos pontos criticos, bem como o alargamento das
caudas associadas. Verifica-se também uma diminui¢do da energia para a qual ocorrem as

transicdes E,, uma vez que estas sdo mais afectadas pelas alteragdes na banda de condugdo. E
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também visivel o aparecimento de uma cauda para energias inferiores ao limiar da primeira
transi¢do directa. Estes efeitos sao mais pronunciados quando o grao ¢ de pequena dimensao,
pois a elevada densidade de fronteiras de grao origina a dispersdo de portadores livres,
resultando no alargamento e redu¢do da amplitude dos picos associados aos pontos criticos.

A presenga de fracgdes amorfas em filmes finos de silicio policristalino pode, no
entanto, ndo restringir-se apenas a contribui¢ao das fronteiras de grao, resultando também da
existéncia de zonas efectivamente amorfas, consequéncia das técnicas de processamento
utilizadas [26]. A perda de periodicidade em estruturas amorfas, e consequente indefini¢ao do
vector de onda, leva ao desaparecimento dos pontos criticos na fung¢ao dieléctrica [33].

Uma vez que a funcao dieléctrica representa a polarizabilidade por unidade volume,

também a diminuicdo da densidade do material pode contribuir para a reducao do seu valor.

1.1.3. Conducao eléctrica

No principio da década de 70 do século XX foram elaboradas duas teorias para
explicar a influéncia das fronteiras de grio no comportamento eléctrico do silicio
policristalino. Uma vez que as primeiras aplicagdes recorriam a silicio dopado, normalmente
com boro, fésforo ou arsénico, os primeiros modelos criados basearam-se no material
extrinseco. O comportamento do material intrinseco podera, no limite, ser comparado ao do

silicio policristalino com uma concentracao reduzida de atomos dopantes.

1.1.3.1. As primeiras teorias

A primeira teoria, € a menos consensual, para explicar o comportamento eléctrico do
silicio policristalino foi elaborada em 1972 por Cowher e Sedgwick, a qual foi dado o nome
de “teoria de segregacdo de dopante” [38]. Foi sugerido que as fronteiras de grdo actuam
como locais preferenciais de segregacdo dos atomos dopantes, que ai se tornam inactivos,
fazendo com que a concentragdo de portadores livres nos graos seja mais baixa até que
aconteca a saturagdo dessas regides. Contudo, esta teoria foi posta em causa, uma vez que
caso a reducdo na concentracdo de portadores resultasse apenas da segregacdo dos atomos
dopantes seria de esperar que este fendémeno fosse dependente do tipo de impureza. Tal ndo
acontece, pois foi verificado que tanto o fosforo como o boro apresentam um comportamento
semelhante quando usados como dopante no silicio policristalino [39].

Uma segunda teoria, que teve como mentor Kamins [39], defende que a desordem
estrutural nas fronteiras de grdo, com um niimero elevado de defeitos originados por ligagdes
incompletas, conduz a formagdo de estados energéticos no hiato. Estes funcionam como

centros armadilha para os portadores de carga, reduzindo a sua concentracao efectiva. Apos
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capturarem os portadores, os estados armadilha ficam electricamente carregados, criando uma
barreira de potencial (E5) na fronteira de grao, que reduz a mobilidade de portadores livres.
Com base nesta teoria, para uma mesma concentragdo de atomos dopantes,
independentemente do grau de dopagem, a concentracdo de portadores livres e a sua
mobilidade ¢ menor num material policristalino que num material monocristalino. A Figura
1.9 mostra um esquema unidimensional do diagrama de bandas para o silicio policristalino
tipo n, com um tamanho de grao (L) constante. A presenga de estados armadilha activos nas
fronteiras de grao induz o encurvamento nas bandas de energia. E criada uma regido de carga
espacial (X), constituida pelos atomos ionizados (¢, dadores nestes caso) em cada lado da
fronteira de grao, de modo a manter a neutralidade de carga total e compensar as cargas
equivalentes armadilhadas (¢Q;). Idealmente, a extensdo da regido de carga espacial ¢ menor

que o tamanho de grio, o que significa que uma parte deste nao ¢ afectada.

Fronteiras de grao

Grao Grao

-Lg Le
gN

X200 xn2

Ev

\ T / c)

Regiao de Carga Espacial

Figura 1.9 — Modelo unidimensional da a) estrutura, b) distribui¢do de carga e c) bandas de energia

no silicio policristalino, segundo a teoria de Kamins.
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1.1.3.2. Modelos de Seto e Bacaranni

Foi Seto que, em 1975, propdés o primeiro modelo realistico para descrever o
comportamento eléctrico do silicio policristalino [40]. De modo a explicar o minimo na
mobilidade no ponto critico de dopagem e a dependéncia da resistividade em funcao da
temperatura (activagdo térmica) por si observados, Seto baseou-se na teoria do
armadilhamento de portadores de Kamins. Estabelecendo alguns pressupostos, como a
presenga apenas de um tipo de impurezas dopantes, totalmente ionizadas e uniformemente
distribuidas, e tamanho de grao uniforme, concluiu que o valor da barreira de potencial
associada as fronteiras de grao ¢ funcdo da concentracdao de dopante.

Seto estabeleceu que abaixo de uma concentracdo critica (N*), ocorre apenas a
ionizagdo parcial dos estados armadilha nas fronteiras de grdo, por captura de portadores
livres, levando a formagdo de uma regido de deple¢do por todo o grao, ficando o nivel de
Fermi deslocado para o interior do hiato energético. A medida que a concentragdo de
impurezas dopantes aumenta, mais estados armadilha sdo ionizados, diminuindo a deplecao
no interior do grao. Contudo, isto faz com que a barreira de potencial aumente, sendo também
fun¢do do tamanho de grao. Para uma densidade de estados armadilha fixa, o valor da barreira
de potencial ¢ dado por:

_,q2]VLGz

E
g 8¢,&,

(1.1)

onde &, e & sao respectivamente a permitividade do silicio e do vazio.

Acima da concentragdo critica, dada pela razao entre a densidade de estados armadilha
e o tamanho de grdo, os primeiros ficam totalmente ionizados, deixando os griaos de estar
totalmente depletidos. A barreira de potencial comeca entdo a diminuir, sendo dada por:

2 2
_ 99 (1.2)
8e,e,N

B
Neste caso, a barreira de potencial ¢ independente do tamanho de grao e, se a concentragao de
impurezas dopantes for muito elevada, tende a desaparecer. Isto explica a razdo pela qual a
resistividade do silicio policristalino aproxima-se do valor observado no silicio cristalino para
altos niveis de dopagem.

A posicao dos estados armadilha no hiato energético (£;) nao tem influéncia no valor
da barreira de potencial, pois consideram-se totalmente ionizados. Neste modelo, os estados

armadilha sdo considerados sempre abaixo do nivel de Fermi, como mostra a representagdo da

estrutura de bandas na Figura 1.10.
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Figura 1.10 — Diagrama de bandas para uma concentragdo de impurezas dopantes a) maior que a

concentragdo critica e b) menor que a concentragdo critica, segundo o modelo de Seto [40].

A Figura 1.11 a) ilustra a variagdo da barreira de potencial em fun¢do da concentragdo
de impurezas dopantes, obtida recorrendo as equagdes (1.1) e (1.2). Esta aumenta linearmente
até atingir um maximo para a concentragdo critica de impurezas dopantes. A partir desse

ponto, decresce rapidamente, em funcao de 1/V, independentemente do tamanho de grao.

) o
w = W
© O Concentragao critica (N*) I 2 |
g '_,.‘ g * Qoncentragao critica (N*)
2 2 :
3] L2 5] : i
a = : :
@ o Laz : v
= Tamanho de gré - :
© : a"}f‘_" 31_ e ?’30 © Tamanho de grao
e LG1 G1=LG2 @ LG1 (LG1<LG2)
© : ©
m o
Concentracdo de impurezas dopantes (N) Concentragao de impurezas dopantes (N)
b
a) )

Figura 1.11 — Dependéncia da barreira de potencial em fungdo da concentragdo de impurezas

dopantes e tamanho de grdo: a) segundo o modelo de Seto e b) alteragdo introduzida por Bacaranni

[41].

O modelo de Seto apresenta uma grande limitagdo, como pode ser observado na
Figura 1.11 a). A medida que o tamanho de grio aumenta, a barreira de potencial torna-se
demasiado elevada para ser realista, podendo mesmo apresentar uma descontinuidade na
regido da concentragdo critica. Isto resulta de um incompleto tratamento da densidade efectiva
de estados armadilha quando a regido de deplegdo se estende apenas parcialmente no grao,
como sugeriu Baccarani [41]. Foi exactamente Baccarani que melhorou o modelo de Seto e
incluiu a possibilidade dos estados armadilha estarem parcialmente preenchidos, quando os
graos estdo parcialmente depletidos, tendo em conta a ionizagdo progressiva das armadilhas

em funcao da posicdo do nivel de Fermi. Esta alteracdo ao modelo de Seto, permitiu descrever
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melhor o comportamento eléctrico do silicio policristalino para concentragdes intermédias de
impurezas dopantes.

Comparando resultados experimentais com o modelo de Bacaranni, podem retirar-se
duas conclusdes. Em primeiro lugar, no silicio policristalino ocorre tanto a segregacdo de
impurezas dopantes como o armadilhamento de portadores nas fronteiras de grao (pelo menos
no caso do fosforo). Isto significa que as duas principais teorias propostas para explicar o
comportamento eléctrico do silicio policristalino sdo complementares. Os atomos segregados
tornam-se inactivos nas fronteiras de grdo, ocupando, contudo, estados diferentes daqueles
que servem de armadilha aos portadores livres. Assim, a referéncia passou a ser o nimero
efectivo de portadores em vez da concentracdo de d&tomos dopantes.

A segunda grande conclusdo que resulta do trabalho de Bacaranni, corresponde a
descoberta do cariz predominantemente monovalente dos estados armadilha nas fronteiras de
grao, confirmando que se situam aproximadamente a meio do hiato energético. Isto resultou
da comparagdo de dois modelos de distribui¢do dos estados armadilha: centrados no hiato ou
associados a uma distribuicdo continua ao longo deste. O primeiro adaptou-se melhor a
valores experimentalmente obtidos para a energia de activagdo para a conducdo eléctrica (E)
em amostras com diferentes graus de dopagem de fosforo.

Segundo o modelo de Bacaranni, o valor de E4 no silicio policristalino apresenta dois
regimes, como representado na Figura 1.12, existindo uma queda abrupta no seu valor no
limite da deplegdo total dos graos. Para uma concentragdo de impurezas dopantes abaixo
desse limite, e tomando o meio do hiato como referéncia, a condutividade eléctrica (o)
apresenta a seguinte dependéncia:

g
V9B, (1.3)

O oC exXp| —
i

onde kp ¢ a constante de Boltzmann e 7 a temperatura. Significa isto que a energia de
activacdo nao depende do grau de dopagem, sendo apenas fun¢do da posi¢do relativa dos
estados armadilha. Uma vez que estes se encontram localizados sensivelmente a meio do
hiato, E; serd aproximadamente zero, sendo a energia de activacao cerca de metade do valor
do hiato energético. Este serd o caso do silicio policristalino intrinseco.

Acima do limite da deplegao total dos graos, a condutividade e a energia de activacao

dependem da barreira de potencial nas fronteiras de grao.

o« exp(— f‘;] (1.4)
B
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Figura 1.12 — Energia de activacdo para a condugdo eléctrica em fungdo da concentragdo de

impurezas dopantes e densidade de estados armadilha, segundo o modelo de Bacaranni [41].

Na realidade, o tamanho de grao ndo ¢ constante, tendo uma distribui¢do em torno de
um valor médio. Por outro lado, os estados armadilha podem apresentar uma distribuicao
Gaussiana, com um desvio padrdo muito pequeno, centrada em E, além de que E, pode
encontrar-se ligeiramente descentrado no hiato, dependendo das condi¢des de processamento
do filme [42]. Estas flutuacdes estatisticas tendem a tornar a transi¢do no valor da energia de
activagdo menos abrupta com o aumento do nivel de dopagem, como observado por Seto [40]

e Kamins [43].

1.1.3.3. Outros modelos

Em 1981, Mandurah sugeriu mais um melhoramento ao modelo de conducgao eléctrica
do silicio policristalino [44], destinado, essencialmente, a explicar as alteracdes na mobilidade
dos portadores apds tratamento térmico por periodos longos, a temperaturas abaixo de
1000°C. Estas alteracdes sao atribuidas a segregacdo dos atomos dopantes, que alteram as
propriedades eléctricas e fisicas das fronteiras de grao. Devido a desordem estrutural,
Mandurah considerou estas regides como zonas amorfas, com um hiato energético superior ao
dos graos (zonas consideradas cristalinas) e com uma espessura ndo nula (nos modelos
anteriores, a espessura da fronteira de grao era desprezada). Valores tipicos de espessura desta
regido, obtidos por simulag¢do, rondam 1 nandémetro. Ao atribuir uma espessura a fronteira de
grao, estipulou que além de emissdo termoionica, o mecanismo de Fowler-Nordhein [44]
(efeito de tunel através da barreira de potencial nas fronteiras de grao sob ac¢do de campos
eléctricos elevados) pode também contribuir para a conducdo eléctrica. Tal ajuda a
compreender as correntes de fuga em dispositivos de efeito de campo, nomeadamente em

TFTs.
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No mesmo ano, Lu sugeriu que, para além da contribui¢do das fronteiras de grao, ¢
importante considerar também a dispersdo de portadores de carga dentro dos proprios graos,
no caso em que a barreira de potencial é pequena, como no silicio policristalino intrinseco ou

fortemente dopado [30].

1.1.4. Resumo das propriedades do silicio policristalino

Nas secgOes anteriores tentou-se explicar a influéncia de algumas particularidades
estruturais do silicio policristalino nas suas propriedades electro-Opticas. A Tabela 1.1 resume

algumas delas, sendo feita a comparagao com o silicio cristalino e o silicio amorfo.

Tabela 1.1 - Tabela resumo das propriedades electro-opticas do silicio intrinseco em fungdo da sua

estrutura [30,32,37,41,45-47].

Silicio Silicio Silicio
cristalino policristalino amorfo
Eg (eV) 1,12 1,12-1,2 1,7-1,9
tipo indirecto indirecto ndo directo
Maximos &, (eV) 34¢43 34e¢43 3,4-3,7
o escuro (Q'.cm™) ~10°-10" ~107-107 ~10"%107"°
Ea(eV) ~0,56 ~0,5-0,6 ~0,8-0,9

1.2. Aplicacio de silicio policristalino a TFTs

Nos ultimos trinta anos, o desenvolvimento de 7FTs fica irremediavelmente ligado a
sua aplicagdo em mostradores planos de cristal liquido (LCD - Liquid Crystal Display),
nomeadamente no fabrico de matrizes activas. A importancia deste tipo de mostradores nos
dias de hoje ¢ inquestionavel sendo, de longe, os que encontram o maior nimero de
aplicagdes. A Figura 1.13 mostra que, segundo as previsdes, o mercado de mostradores quase
duplicard, em termos de valor, até 2010. Os mostradores de cristal liquido enderecados por
matriz activa (AMLCD — Active Matrix Liquid Crystal Display) continuardo a dominar as
vendas, apesar do forte crescimento previsto para os que recorrem a diodos emissores de luz
organicos (OLED — Organic Light Emitting Diode). Os LCDs de matriz passiva (PMLCD —
Passive Matrix Liquid Crystal Display) e os mostradores de plasma (PDP — Plasma Display)
continuardo a representar um valor de mercado inferior ao tradicional tubo de raios catodicos

(CRT — Cathodic Ray Tube).
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Figura 1.13 - Previsdo da evolugdo do mercado de mostradores até ao ano 2010 [48].

Actualmente, os AMLCDs recorreram essencialmente a 7FTs de silicio amorfo como
camada activa, tirando partido da elevada razdo corrente ligado/desligado (/,,/1,5), compativel
com um numero de pixéis superior a um milhdo. Além disso, podem ser produzidos em
substratos de grande area e baixo custo, beneficiando da maturidade tecnologica adquirida
pela aplicag@o deste material na industria de células solares.

Porém, o facto da mobilidade dos portadores ser superior no silicio policristalino,
possibilita a produ¢do de dispositivos mais pequenos, permitindo razdes de abertura maiores,
ideal para mostradores de pequena dimensdo com elevada densidade de pixéis. Além disso, a
produgdo de TFTs de alto desempenho (elevada mobilidade dos portadores, baixo tempo de
resposta e baixa tensdo de funcionamento) possibilita também a integragao de alguns circuitos
de controlo da matriz no mesmo substrato, reduzindo o custo de producdo e a complexidade
de montagem [11], numa tecnologia conhecida por SOG (System On Glass). Contudo, os
TFTs de silicio policristalino sdo também uma solucdo pratica para o sucesso de mostradores
de alta defini¢do baseados em materiais organicos (AMOLED — Active Matrix Organic Light
Emitting Diode), que operam com correntes relativamente elevadas, que se requerem estaveis,
0 que se torna complicado, de um ponto de vista tecnologico, recorrendo ao silicio amorfo
[49].

A Tabela 1.II mostra a evolucdo prevista, em termos de valor, do mercado dos
mostradores que recorrem a matrizes activas de silicio policristalino, onde ¢ visivel, no
seguimento do apresentado na Figura 1.13, o enorme crescimento previsto entre 2006 e 2009

para os AMOLED:s.
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Tabela 1.11 — Receitas (em milhdes dolares) previstos para o mercado de mostradores planos com

matrizes activas de silicio policristalino [50].

Aplicacio 2006 2007 2008 2009

AMLCD 6165 6951 7770 8855
AMOLED 60 656 1915 3142
Total 6225 7607 9685 11997

Apesar das vantagens proporcionadas pelos TFTs de silicio policristalino, hoje em dia
as matrizes activas sdo ainda maioritariamente produzidas recorrendo ao silicio amorfo,
beneficiando da maior maturidade tecnoldgica deste material. A introdu¢do do silicio
policristalino tem sido impulsionada pelo desenvolvimento de tecnologias de processamento
de baixa temperatura, compativeis com substratos de baixo custo, como o vidro [9,10], sendo
obtido por cristaliza¢do, em vez de deposi¢do directa, como sera detalhadamente abordado no
proximo capitulo.

Até aos dias de hoje, as matrizes activas de silicio policristalino tém sido
maioritariamente usadas no fabrico de mostradores de pequena/média dimensao, mas de alto
desempenho, uma vez que o tamanho reduzido dos 7FTs permite obter melhor brilho, maior
densidade de pixéis e menor consumo energético. Matrizes activas de silicio policristalino

podem ser encontradas nos equipamentos indicados na Tabela 1.111.

Tabela 1.111 — Aplica¢des de mostradores planos de matriz activa de silicio policristalino.

Mostradores até 10 cm (4 ) Mostradores até 22,5 cm (9”)
Telefones moveis e PDAs DVDs portateis
Pagers Monitores e projectores
Camaras de video e de fotografia digitais Mostradores de entretenimento em avides
Leitores de musica e video portateis Consolas de navegacdo e mostradores de
Jogos de video portateis entretenimento em automoveis

Como exemplo, esta tecnologia permite que resolugdes de 240x320 (QVGA) sejam
adoptadas em mostradores de telemoveis com dimensdes tdo pequenas como 4,5 centimetros
de diagonal (1,8 polegadas) ou mesmo menores, o que significa uma resolu¢ao de, pelo
menos, 223 pixéis por polegada (ppi — pixel per inch). Em 2005, a Toshiba Matsushita, lider
mundial na tecnologia de 7FTs de silicio policristalino em AMLCDs, introduziu um
mostrador de 2,4 polegadas com uma resolugdo V'GA (480x640), o que corresponde 332 ppi,
para aplicagdes em teleméveis de ultima geracdo [51]. Também em 2005, apresentou o

primeiro AMLCD de silicio policristalino com mostrador sensivel ao toque, com integracao
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dos circuitos de controlo dos sensores e de processamento do sinal recorrendo a tecnologia
SOG [52]. Ja em 2006, apresentou também o monitor AMLCD de 12,1 polegadas mais leve
(183 g) e fino (2,9 mm) do mercado, usando ilumina¢do com diodos emissores de luz (LEDs —
Light Emitting Diodes), com uma resolucao de 1280x800 (WXGA 16:10), para aplicagdes em
computadores portateis [53]. No ano passado, apresentou o maior mostrador OLED do
mundo, com 20 polegadas, enderecado por 7FTs de silicio policristalino (Figura 1.14 a) [54].
Também em 2007 a Toshiba Matsuhita apresentou o primeiro mostrador circular, possivel
devido a utilizagdo da tecnologia SOG, que reduz o numero de pontos de ligacdo com a

electrénica de controlo exterior (Figura 1.14 b) [55].

a) b)
Figura 1.14 — a) Mostrador OLED de 20 polegadas enderecado por TFTs de silicio policristalino
[54]; b) Mostrador circular com tecnologia SOG [55].
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2. Técnicas de producao de filmes finos
de silicio policristalino

A producgdo de silicio de elevada qualidade, seja por crescimento epitaxial, ou na
forma de filmes finos policristalinos ou amorfos, ¢ normalmente feita recorrendo a deposicao
quimica de vapores (CVD — Chemical Vapor Deposition) a partir de uma fonte gasosa. Varias
técnicas foram desenvolvidas tendo por base o principio da decomposi¢do de um gas
precursor como, por exemplo, a CVD a pressao atmosférica (APCVD - Atmospheric Pressure
CVD) [1], a baixa pressdo (LPCVD — Low Pressure CVD) [2,3], em ultra alto véacuo
(UHVCVD - Ultra-High Vacuum CVD) [4], assistida por plasma (PECVD — Plasma
Enhanced CVD) [5,6] ou catalitica por filamento aquecido (HWCVD — Hot-Wire CVD) [7,8].

A técnica de LPCVD tem sido a mais utilizada para a deposi¢do de silicio
policristalino, inclusive em processos industriais, uma vez que apresenta vantagens
importantes como a possibilidade de producao em larga escala, elevado tamanho de grao e
simplicidade tecnoldgica. Contudo, e mais recentemente, a cristalizagdo de filmes amorfos
tornou-se um processo tecnologicamente relevante, visando a aplicacdo como camada activa
em TFTs [9,10] ¢ em células solares [11,12]. O interesse deteve-se na obtengdo de filmes
finos policristalinos com propriedades eléctricas e estruturais optimizadas, a temperaturas
mais baixas que as normalmente usadas em LPCVD, compativeis com a utilizagdo de
substratos de baixo custo. Diferentes técnicas tém sido utilizadas, tais como a cristalizagdo em
fase solida (SPC — Solid Phase Crystallization) [13,14], recozimento por laser de eximeros
(ELA - Excimer Laser Annealing) [15,16], recozimento térmico Rapido (R7A — Rapid
Thermal Annealing) [17,18] e a cristalizagdo induzida por metal (MIC — Metal Induced
Crystallization) [19-21], sendo as duas ultimas variantes da SPC. No entanto, a técnica de
LPCVD continua a ser utilizada na deposi¢ao dos filmes amorfos para posterior cristalizagao.
A Dbaixa incorporagdo de hidrogénio [22] faz com que seja dispensavel a etapa de
desidrogenacdo, necessaria para evitar erupgdes na superficie durante a cristalizagdo de filmes
obtidos, por exemplo, por PECVD [23].

Neste capitulo serdo descritas algumas técnicas de producao de filmes finos de silicio
policristalino, com a primeira parte a ser dedicada a deposicdo directa por LPCVD. Nas
secgOes seguintes, a atengdo recai sobre as técnicas de cristalizacdo estudadas no decorrer
deste trabalho, primeiro a SPC e posteriormente a MIC, incluindo a cristalizacdo lateral

induzida por metal (MILC — Metal Induced Lateral Crystallization) [24-26].
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2.1. Deposicao Quimica de Vapores a Baixa Pressido

A LPCVD ¢é uma técnica versatil, que permite a deposi¢do de diferentes materiais
como o silicio [2,3], nitreto de silicio [27], 6xido de silicio [28,29], oxinitreto de silicio [27],
germanio [30] ou ligas de silicio-germanio [31] recorrendo a diferentes gases precursores. No
caso do silicio, o mais utilizado ¢ o silano (SiH4), podendo ser também usado o disilano
(Si2He). Apesar de mais dispendioso, o uso deste ultimo possibilita, por um lado, a obtengao
de filmes policristalinos com maior tamanho de grao [32] e, por outro, de filmes amorfos
livres de pequenas cristalites [33], importante quando utilizados para posterior cristalizagao.

A deposicao de filmes finos por LPCVD ¢ feita a baixa pressao (vacuo), normalmente,
entre 0,1 e 2 Torr, e a temperaturas de substrato entre 400°C e 900°C, gama que ira depender
em muito do material a depositar e gases a utilizar. Como exemplo, no caso do silicio, a
temperatura de processo situa-se entre 550 e 650°C [2,3], para o nitreto de silicio entre 700 e
900°C [27] e para o o0xido de silicio entre 400 e 900°C [28,29].

O tipo de sistema de deposi¢do mais comum consiste num tubo de quartzo, de
montagem horizontal ou vertical, com uma entrada de gés de um lado e exaustdo do outro,
feita por bombas de vacuo, que permite manter a pressdo baixa dentro do tubo. O
aquecimento e controlo de temperatura sao efectuados independentemente, por resisténcias

eléctricas, em diferentes regioes do tubo.

Medidor de vacuo
Resisténcias de aquecimento

AARARARAABARARANRAN[

Exaustao
Zona de deposigao

Fora (zona quente)

E—

! SISISIsISIsIsIsIsIsIsIsISISIS]s)

Entrada de gas

Figura 2.1 — Esquema de um reactor tipico de LPCVD.

2.1.1. Processo de deposiciao

A técnica de LPCVD baseia-se na pirdlise de um (ou mais) composto(s) gasoso(s),
sendo um dos produtos da reaccdo o filme fino depositado sobre o substrato. A energia
térmica ¢ a principal forca motriz deste processo, enquanto a baixa pressdo diminui a
nucleagdo na fase gasosa, reduzindo assim a formacgao de aglomerados que possam resultar
numa fraca adesdo ao substrato, baixa densidade e defeitos nos filmes. Estes dois parametros

(temperatura e pressao) controlam praticamente toda a cinética da deposigao.
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Durante o processo de LPCVD ocorrem as seguintes etapas:

= transporte das espécies gasosas para a superficie do substrato;

= adsorcdo das espécies na superficie do substrato;

* reac¢do superficial heterogénea catalisada pela superficie;

» desadsorc¢ao dos produtos gasosos de reacgao;

= remogao dos produtos de reac¢ao da zona da superficie de deposicao.
A velocidade com que estas etapas decorrem ird depender da cinética das reaccdes quimicas
envolvidas e da dindmica do transporte de gas, determinando a razdo de deposi¢do (ou

crescimento).

Espécies gasosas

Desadsorgao

Regido organizada

Figura 2.2 — Representagdo das etapas envolvidas na deposigdo de filmes finos por LPCVD.

A razao de deposi¢ao (r) aumenta com a temperatura, seguindo uma dependéncia

exponencial, que pode ser expressa pela lei de Arrhenius:

—Ed
r=re"’ (2.1)

onde ry ¢ o factor pré exponencial, E; a energia de activagao, kp a constante de Boltzmann e T
a temperatura. Esta dependéncia ¢ valida quando a decomposicdo do gis ¢ mais lenta que a
taxa de chegada do mesmo ao substrato, sendo a deposi¢do controlada pelas reacgdes de
superficie na interface de crescimento. Neste regime, que tem exactamente o nome de “regime
controlado pela superficie”, os parametros criticos sdo a temperatura e a pressao parcial do
gas precursor. Filmes finos depositados neste regime apresentam uma excelente cobertura de
desniveis (step coverage) e uniformidade em termos de espessura. Contudo, verificou-se
experimentalmente que a deposicao de filmes finos por LPCVD pode ocorrer noutro regime.
Quando a temperatura ¢ elevada, a decomposicao do gas torna-se mais rapida que a sua taxa
de chegada a superficie do substrato, o que leva a que a razdo de deposi¢do ndo aumente com
a temperatura. Quando isto acontece diz-se que a deposicdo ¢ limitada por difusdo (ou
transporte de massa), sendo controlada, essencialmente, pelo fluxo de gas precursor, a pressao

parcial do mesmo e geometria do reactor.
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Pressao de deposigao constante

Regime PGas

Log razao de deposicao (r)

limitado )
por difusdo Regime
controlado
pela superficie
1/Temperatura

Figura 2.3 — Representagdo da varia¢do da razdo de deposi¢do com o inverso da temperatura e

pressdo parcial de gas precursor. Adaptado da referéncia [34].

2.1.2. Deposicao de silicio por LPCVD

A deposicao de silicio por LPCVD ¢ feita, normalmente, através da pirdlise do silano
(SiH4), a temperaturas acima de 550°C. A reac¢do quimica base do processo de deposicao é:
SiH, —» Si+2H, (2.2)
A razdo de deposi¢do do silicio ndo ¢ linear em funcdo da concentragdo do precursor no
reactor, consequéncia da sequéncia de processos de superficie ja descritos. Primeiramente, o
silano ¢ adsorvido, decompondo-se, posteriormente, para formar SiH, e hidrogénio. O SiH,
ird decompor-se também para formar o filme de silicio, dando origem a mais hidrogénio.
Finalmente, o hidrogénio liberta-se da superficie, fazendo com que mais silano seja adsorvido

de modo a dar continuidade a reaccdo. A sequéncia proposta para o processo ¢ a seguinte
[34]:

SiH ,,, < SiH ) (2.3.2)
SiH gy < SiH gy + Hy i (2.3.b)
SiH gy < Si+H,y,y (2.3.0)
Hy iy & Hy gy (2.3.d)

A razdo de deposi¢do, deduzida teoricamente com base nesta sequéncia, considerando
que a desadsor¢ao do hidrogénio ¢ mais lenta quando comparada com as outras etapas,
adapta-se bem a valores obtidos experimentalmente [34], sugerindo que a sequéncia da

reaccdo de decomposi¢ao do silano seja a indicada.
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A microestrutura dos filmes finos produzidos por LPCVD ira depender em muito das
condig¢des de deposicdo. No que ao silicio policristalino diz respeito, ¢ de uma maneira geral,
a deposicdo abaixo de 570°C resulta numa estrutura amorfa. Em condi¢des de crescimento
muito lento, filmes policristalinos podem ser obtidos a 530°C, mas com tamanho de grao
reduzido [35]. Entre 570 e 610°C, os graos sao pequenos (menores que 100 nm), apresentam
uma forma elipsoidal e podem aparecer regioes amorfas entre eles. Esta estrutura resulta de
uma nucleagdo homogénea e crescimento de cristalites de silicio dentro de uma matriz amorfa
durante a deposicao. Acima de 610°C, a estrutura ¢ colunar e apresenta uma fina camada de
incubacdo na interface com o substrato, constituida por uma mistura de fase amorfa e
pequenos graos [36-38]. Quando a temperatura supera 650°C, o tamanho de grido aumenta
consideravelmente, mas comegam a ser relevantes as reaccdes na fase gasosa, com o0s
problemas inerentes ja mencionados.

O silicio depositado por LPCVD pode ser dopado tanto durante a deposigdo (in-situ),
por adigdo de gases constituidos por elementos dopantes, ou posteriormente, recorrendo a
difusdo ou implantagdo io6nica. No caso da dopagem in-situ tipo n, € utilizada a fosfina (PH3)
ou a arsina (AsHj3), enquanto para a dopagem tipo p € usado o diborano (B;Hg). A adig¢do
destes gases influencia a razdo de deposi¢do. No caso dos dois primeiros, diminui por forte
adsorcao na superficie, dificultando que o mesmo aconteca com o silano. Por outro lado, a
razao de deposi¢ao aumenta quando ¢ adicionado o diborano que, ao formar radicais borano
(BH3), catalisa reacgdes na fase gasosa. A Figura 2.4 a) mostra a variacdo da resistividade no

silicio policristalino quando sdo utilizadas diferentes técnicas de dopagem com fosforo.

Difusdo Implantagdo Iénica In-situ
6 T T T T T T T T T T T T
2 A-,._ & B:H.;.
o PH,
— 4F N o
§ E 1 o ™\
~ o Og
- N s
o 2} =
2 ]
o 8 °or
> 600°C o
Z >
2] o -1 i Transigdo
- 700°C o amorfo - policristalirio
2 F =] : :
=3
L —_— 800°C] 2 F : 80
1 ] 1 1 1 1 1 1 L L 1 1 ,AA‘,.Q
1000 1100 10 108 1020 10+ 10°®
Temperatura Conc. Fosforo PH3/SiHa -3 550 : 6:‘.10 : =50
(°C) (cm’®) (Pressao parcial) Temperatura (°C)
a) b)

Figura 2.4 — Variagdo da resistividade em filmes de silicio depositado por LPCVD: a) para diferentes
métodos de dopagem com fosforo e b) quando dopado in-situ com boro (triangulos) e fosforo

(circulos). Adaptado da referéncia [34].
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A adi¢do de gases contendo elementos dopantes influencia também a temperatura de
transi¢do amorfo-policristalino. Como ¢ representado na Figura 2.4 b), a resistividade
apresenta uma variacdo abrupta associada a transicdo estrutural, ocorrendo esta a uma

temperatura mais elevada para a dopagem com fosforo.

2.2. Cristalizacao de silicio amorfo

A obtencdo de silicio policristalino por cristalizacdo de filmes amorfos tem como
principal motivagdo a aplicagdo em 7F7s. Por um lado procura-se reduzir a temperatura de
processamento para valores compativeis com a utilizagdo de substratos de baixo custo como o
vidro e, por outro, visa-se a obten¢ao de filmes com propriedades estruturais e eléctricas
melhoradas. Os filmes policristalinos depositados directamente por LPCVD apresentam uma
dependéncia do tamanho de grdo e da rugosidade com a espessura, devido ao crescimento
colunar [39], além de possuirem uma elevada densidade de defeitos intra-granulares [14, 39-
41]. Quando utilizados como camada activa em 7FTs, sao necessarios filmes espessos de
modo a aumentar o tamanho de grao, o que resulta em correntes no estado off elevadas e num
acréscimo da rugosidade superficial e, consequentemente, uma elevada densidade de defeitos
na interface com o dieléctrico [42-44]. Assim sendo, a mobilidade de efeito de campo ¢
relativamente baixa, com valores tipicos abaixo de 10 em?V's”! [42], ainda assim cerca de
dez vezes superior aos valores obtidos usando o silicio amorfo [45]. Além das condicionantes
estruturais, a temperatura de deposi¢do de silicio policristalino por LPCVD ¢ superior a
600°C, algo que ndo constitui obstaculo na aplicacdo a tecnologia CMOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor), mas levanta sérios problemas no desenvolvimento de
dispositivos em substratos de baixo custo. A deposi¢do directa de silicio policristalino a
temperaturas abaixo de 450°C pode também ser feita por PECVD [5,6] ou HWCVD
[7,8,46,47]. Porém, os filmes obtidos por estas técnicas apresentam também elevada
rugosidade, além da baixa cristalinidade e pequeno tamanho de grio, que também ird
depender em muito da espessura, como ¢ comum no processo de CVD.

A alternativa a deposicdo directa de silicio policristalino passa pela cristalizacdo de
filmes amorfos. Além de possibilitar a redu¢do da temperatura de processo comparativamente
a técnica de LPCVD, permite a obtengdo de propriedades estruturais e eléctricas mais
atractivas para aplicacdo em dispositivos. Quando comparados com os filmes depositados
directamente, os obtidos por cristalizacdo apresentam maior tamanho de grdo, superficie
menos rugosa e, de uma maneira geral, menor densidade de defeitos intragranulares [16,48].
Isto reflecte-se no desempenho de 7FTs, onde a mobilidade de efeito de campo pode superar

100 cm?*V's”, com redugdo da densidade de defeitos de interface e corrente off [49-52].
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2.2.1. Cristalizacio em fase solida

A cristalizagdo em fase so6lida (SPC) foi a primeira técnica a ser usada para aumentar o
tamanho de grao no silicio policristalino, ou obté-lo a partir de filmes amorfos [53,54].
Durante o processo de SPC, o silicio ¢ submetido a um tratamento térmico, normalmente
acima de 600°C, valor proximo da temperatura intrinseca de cristalizagdo [55]. Neste caso,
sdo conseguidos tamanhos de grao que podem variar da dezena de nandémetros até cerca de 5
micrometros, dependendo das condigdes iniciais de preparacao dos filmes amorfos e do
tratamento térmico [13,33].

Quando efectuada a altas temperaturas, esta técnica ¢ também conhecida por
tratamento térmico rapido (RTA), pois o tempo total de processo é reduzido, rondando a
dezena de minutos. No entanto, para temperaturas superiores a 650°C (préximo da
temperatura de amolecimento do vidro Corning 1737 por exemplo) o uso de substratos de
vidro torna-se inviavel, razao pela qual esta técnica esta fora do ambito deste trabalho.

Mais recentemente, emergiu uma variante da SPC, que recorre a alguns metais como
catalisadores, permitindo baixar a temperatura e tempo de cristalizacdo. Esta técnica ¢

conhecida por cristalizacdo induzida por metal (MIC) e serd abordada na secc¢ao 2.2.2.

2.2.1.1. Nucleacao

A for¢a motriz para a cristalizagao do silicio ¢ a menor energia livre de Gibbs da fase
cristalina, quando comparada com a fase amorfa. A transformacdo ocorre no estado solido,
podendo ser considerada como uma transi¢do polimorfica irreversivel e, como na
generalidade das transformagdes no estado sélido, ocorre por nucleagdo e crescimento, onde
ambos os processos sdo termicamente activados [56].

A cinética da transicdo entre as fases amorfa e cristalina no silicio pode ser descrita
pela teoria classica da nucleacdo, que pode ocorrer homogeneamente no filme amorfo ou
heterogeneamente em descontinuidades como precipitados, defeitos ou interfaces, entre
outras. A nucleagdo heterogénea pode também acontecer devido a presenca de cristalites
formadas no filme amorfo, por exemplo, durante os primeiros momentos da deposi¢do por
LPCVD [57]. De modo a simplificar a explicacdo do processo de cristalizacdo, serd ignorada,
para ja, a nucleagdo heterogénea, posteriormente abordada na seccao 2.2.1.3.

A estabilidade de um agregado cristalino, contendo i 4&tomos, ¢ determinada pela sua
energia livre AGi, que ¢ a soma de duas componentes: a energia livre de Gibbs entre fases
(proporcional ao volume, consequentemente a i) e a energia requerida para manter a interface

amorfo/cristalino (proporcional a area superficial do agregado).

AG. =iAG'+AE, (2.4)
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onde AG’ ¢ a diferenca de energia entre fases para um atomo, representada na Figura 2.5 a), 4;
a area da superficie do agregado e Eg a energia livre da interface por unidade de area. Como
mostra a Figura 2.5 b), a fungdo AG; aumenta com o tamanho dos agregados, atingindo um
maximo (AG*) para uma determinada dimensdo critica (i*), a partir da qual comeca a
diminuir. Assim sendo, de modo a reduzir a sua energia livre, agregados com dimensdes
inferiores a i * (embrides) tendem a reduzir o seu tamanho e desintegrarem-se, uma vez que a
elevada razao superficie/volume faz com que a energia da interface ultrapasse a diferenca de
energia por mudanca de fase. Contudo, estatisticamente, alguns deles adquirem uma dimensao
superior a i *, formando-se nucleos estaveis, que irdo dar origem aos graos.

T

Silicio amorfo
...... 50D tenséo

b
8

liquido

Silicio amorfo

Energia livre (AG)
o
|

Energia livre por atomo (AG’)

relaxado
embrides nucleos
cristal
0 \ .
:T. fusdo
> i*
Temperatura Atomos no agregado (i)
a) b)

Figura 2.5 — Energia livre a) por atomo em fungdo da fase em que se encontra e b) de um agregado

em fungdo do numero de atomos que o constitui. Adaptado da referéncia [57].

Porém, a formagdo dos agregados ndo ocorre instantaneamente quando o silicio
amorfo ¢ sujeito a um tratamento térmico, existindo um periodo de incubacao, durante o qual
se estabelece uma concentragdo de equilibrio. Em geral, a incubagdo estd associada a um
tempo caracteristico (¢;), sendo inversamente proporcional a temperatura e dependente da taxa
de crescimento ou aniquilacdo dos agregados. Foi verificado por Kashchiev que esta
dependéncia aproxima-se de uma lei de Arrenhius, com uma energia de activacdo empirica
associada (E;,) [58].

Posteriormente, acontece a nucleacdo, cuja taxa serd influenciada pelo tempo de
incubacao (7;) e a energia livre de formacao critica (AG*). A relagdo entre estes parametros foi
definida por Kelton através de simulagdo, resultando trés conclusdes principais [59]: a
confirmacdo de que o tempo de incubacdo ¢ termicamente activado, o tamanho critico dos

agregados ¢ funcdo da temperatura, aumentando com esta, o que resulta numa diminui¢do da
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taxa de nucleacdo a temperaturas elevadas e, por ultimo, a pré existéncia de embrides ou
nucleos favorece a nucleacao. Sendo dependente da temperatura, a taxa de nucleacao (r,) ¢

também termicamente activada, com:

E
r ocexp| ——2& 2.5
g p T (2.5)

onde E, ¢ a energia de activagdo para a nucleagdo que ¢ dada pela soma de Ej, com AG*.

Regime observado
experimentalmente

“1

Regime limitado pela
dimenséo critica dos
agregados

Log taxa de nucleagao (rn)

v

1/Temperatura

Figura 2.6 — Variagdo da taxa de nucleagdo em fungdo do inverso da temperatura. Adaptado da

referéncia [59].

2.2.1.2. Crescimento dos graos

Depois de formados os nucleos que irdo originar os futuros grdos, acontece o
crescimento dos mesmos por transicdo de atomos da fase amorfa para a fase cristalina. A
razdo a que esta transicdo ocorre dd-se o nome de taxa de crescimento (r.g), que depende do
fluxo de 4tomos que atravessa a fronteira silicio amorfo/cristalino. Esse fluxo ¢ também
dependente da temperatura, com uma energia de activacdo dada pela barreira de potencial
entre a energia livre das duas fases (AG’). Contudo, para que esse fluxo aconteca € necessario
que ocorra a difusdo de atomos de silicio na matriz amorfa, a que estd também associada uma
energia de activacdo (E,s). A taxa de crescimento ¢ entdo descrita pela equacdo 2.6, com a
energia de activagdo (E) a ser determinada pelos dois fendmenos descritos anteriormente.

E cg
Y.y € €XP “rr (2.6)
B

Valores de energia de activagdo caracteristicos para os mecanismos de incubagao,
nucleacdo e crescimento dos graos, obtidos da literatura, sao mostrados na Tabela 2.I.
Sobressai que a energia de activagdo para o crescimento ¢ menor que para a nucleacdo e que a

energia de activagdo para a incubacao ¢ relevante, ndo podendo ser ignorada.
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Tabela 2.1 — Valores de energia de activagdo para as diferentes etapas do processo de SPC.

Tempo de
Incubacao Nucleacao Crescimento A Referéncia
cristalizacio
2,7eV 5,1eV 33eV 39eV [60]
49 eV 2,4-49eV 3,5eV [61]
2,8eV 49 eV 2,9eV 3,1eV [62]
34¢eV 53¢eV 3,1-3,4¢eV [57]

Com base no exposto, o aumento da dimensdo dos graos passa pela maximizagdo da
relacdo crescimento/nucleagdo. Idealmente, tendo em conta as conclusdoes de Kelton, a
cristalizacdo deveria ocorrer a temperaturas extremamente altas, com uma rampa de
aquecimento instantdnea, de onde resultaria uma taxa de nucleacdo reduzida, devido ao
aumento do tamanho critico dos nucleos, acompanhada por uma alta razdo de crescimento.
Contudo, isto requereria que o aquecimento fosse instantdneo, o que na pratica ¢ impossivel.
Mesmo rampas muito acentuadas conduzem a formagao de uma elevada densidade de nucleos
durante o aquecimento. Assim sendo, e de um ponto de vista pratico, as melhores condi¢des
para conseguir filmes finos de silicio policristalino com graos de dimensao elevada, ocorrem a
temperaturas mais baixas, onde a nucleagdo ¢ substancialmente menor que o crescimento dos
graos. A grande desvantagem desta opgao estd relacionada com o longo tempo necessario

para a cristalizacdo.

A Regime ideal
(impossivel devido a
rampa de aquecmento)

Log taxa de nucleacéo ()
Log taxa de crescimento (reg)

Regime pratico
(longo tempo de cristalizagéo)

1/Temperatura

Figura 2.7 — Representagdo da variagdo da taxa de nucleagdo e de crescimento dos grdaos em fungdo

do inverso da temperatura.

A Nio é uma etapa especifica, mas corresponde a contribuigdo de todas as outras
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2.2.1.3. Fraccio cristalina e influéncia do filme precursor

A evolucdo da densidade de graos e da fraccdo cristalizada ¢ descrita, normalmente,
pela relagdo de Mehl-Johnson-Avrami (MJA) [63], de onde ¢ possivel obter os valores da
razdo de nucleagdo e crescimento dos graos. Este modelo baseia-se na inexisténcia de
nucleagdo e crescimento durante o tempo de incubagdo, periodo apés o qual a densidade de
nucleos por unidade de volume atinge um determinado valor, que se mantém constante.
Assumindo também que a razdo de crescimento € constante, ¢ desprezando o tempo
necessario para que a dimensao dos graos iguale a espessura do filme (o que pode ser valido

para filmes finos), a frac¢do cristalina relaciona-se com o tempo da seguinte forma:

3
f=l-exp| | =0 2.7)
T

c
onde 7. € o tempo caracteristico de cristalizagcdo, dado por:

5
. 3 (2.8)

¢ 2
drr. 7

n'cg

sendo d a espessura do filme. Esta expressdo adapta-se bem aos resultados experimentais
obtidos por varios autores para descrever a evolucao do processo de SPC [60,64,65].

Porém, quando o filme precursor possui algumas heterogeneidades, a utilizagdo da
expressdo MJA para descrever o processo de cristalizagdo pode conduzir a desvios
significativos em relagdo ao observado experimentalmente. Como foi ja referido, a nucleagao
assume-se como homogénea, o que na realidade pode ndo acontecer devido a presenca de
interfaces e defeitos no interior ou superficie do filme amorfo [66]. Estes defeitos tém como
consequéncia o aumento do tempo de incubacdo [13]. Além disso, a nucleacdo depende
também do grau de desordem estrutural do filme amorfo, diminuindo a medida que esta
aumenta. O crescimento dos graos, por outro lado, ¢ mais lento com a presenca de
contaminantes como oxigénio, carbono ou azoto no filme amorfo [66].

Um outro factor que faz com que a expressdo MJA conduza a resultados imprecisos ¢
a preexisténcia de cristalites no filme amorfo, que ird influenciar, em grande medida, as
cinéticas de incubagdo e nucleagdo [57]. Se o tempo de incubagdo for longo, a formagdo de
novos nucleos serd insignificante comparativamente aos preexistentes no filme precursor,
sendo o tamanho final de grao inversamente proporcional a sua densidade. Por outro lado, se
o tempo de incubacgdo for curto, a preexisténcia de cristalites ndo ird ter grande influéncia no

tamanho de grao final.
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2.2.2. Cristalizacao induzida por metal

A técnica de SPC tem como grande desvantagem o longo tempo de cristalizagdo
necessario quando se pretende utilizar substratos de baixo custo como o vidro. A temperatura
de processo necessita de ser inferior ao seu ponto de amolecimento (pouco acima de 650°C
para o vidro Corning 1737) forcando a que sejam necessarias dezenas de horas de modo a
conseguir a cristalizacdo completa [67].

Uma das técnicas mais utilizadas, compativeis com substratos de baixo custo, tem sido
a cristalizacdo por laser de eximeros (ELA). Envolve a fusdo localizada do silicio que ao
solidificar, em condi¢des controladas, adquire uma estrutura policristalina. Conseguem-se
deste modo graos de grandes dimensdes (acima da dezena de micrometros) e elevada
qualidade cristalina, o que permite, por exemplo, alta mobilidade de efeito de campo em TFTs
[68,69]. Contudo, a complexidade tecnologica ¢, de longe, maior quando comparada com a
SPC. Desde logo o elevado custo do equipamento, € consequentemente de produgdo, a
apertada janela de processo em termos de poténcia do feixe e a baixa uniformidade estrutural
em grandes areas, consequéncia da dificuldade de obter uma irradiagdo uniforme, sao pontos
que ainda pesam contra esta técnica de cristalizacao.

Uma alternativa as técnicas SPC convencional e ELA ¢ a cristalizacdo em fase solida
induzida por metal ou simplesmente cristalizacdo induzida por metal (MIC) [70,71]. A
temperatura a que ocorre a SPC pode ser diminuida por reac¢do do silicio com alguns metais,
0 que possibilita a obten¢do de filmes policristalinos a uma temperatura inferior ao ponto
intrinseco de cristalizacdo, reduzindo simultaneamente o tempo de processo [72].
Tipicamente, ¢ possivel a cristalizacdo completa em menos de 5h a 500°C, o que ¢
significativo comparado com 20h a 600°C por SPC.

O primeiro trabalho envolvendo a técnica de MIC remonta a 1969, onde Oki
demonstrou a redu¢do da temperatura de cristaliza¢ao do silicio amorfo em centenas de graus
quando colocado em contacto com aluminio [73]. Muitos outros metais foram desde entao
utilizados [74-77], existindo duas categorias para a sua classificacdo, consoante os
mecanismos envolvidos no processo cristalizacdo: metais que formam ligas eutécticas com o
silicio, como o aluminio e o ouro, e os que formam silicetos, como o niquel e o paladio, por
exemplo. Porém, o processo de cristalizagdo em ambos os casos ndo se encontra ainda

perfeitamente definido, tendo vindo a ser alvo de constantes clarificagdes.

2.2.2.1. Cristalizacdo em sistemas eutécticos

Existem teorias diferentes para descrever os mecanismos responsaveis pelo processo

de cristalizagdo do silicio amorfo na presenca de metais que formam sistemas eutécticos.
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Isoladamente ou através da conjugacao dessas teorias, o estudo da cristalizagdo neste caso tem
tido como base a interaccao silicio-ouro. Resultados experimentais obtidos sobre o
comportamento de diferentes metais em contacto com o silicio sugerem que em outros
sistemas eutécticos o processo de cristalizacdo decorra segundo os mesmos mecanismos [78].

Um ponto que parece claro € que a cristaliza¢do tem inicio com a formagdo de uma
camada interfacial, por dissolucao do silicio no metal [79,80]. Este processo ¢ facilitado pela
reducdo da energia de activacdo para a dissociag@o do silicio por interacgdo com os electrdes
livres dos atomos de metal, que altera a natureza das ligagdes covalentes. A reac¢do entre os
elementos pode ocorrer a uma temperatura cerca de 200°C abaixo do ponto eutéctico
[78,81,82], podendo mesmo ocorrer a temperatura ambiente [83]. Apesar de em situagdes de
equilibrio ndo existirem fases intermédias nestes sistemas, em alguns casos formam-se
compostos interfaciais metastaveis.

A nucleagdo acontece entre a camada interfacial e o silicio, de onde resulta a
segregacao de metal do interior do futuro grao. Cria-se entdo uma zona rica em metal entre o
nucleo e a zona amorfa (Au;Si.), que garante a formagdo continua do composto metastavel. A
mobilidade dos atomos de silicio através deste composto ¢ favorecida e a menor energia livre
da fase cristalina faz com aconteca a difusao de silicio no sentido do grao, permitindo o seu
crescimento. Quando dois graos se encontram, o composto decompde-se ¢ o silicio libertado
ird nuclear em pequenas cristalites, enquanto o metal segrega para as fronteiras de grdo, ou

mesmo para a superficie do filme, se a temperatura for suficientemente elevada.

Au
A Au-Si
Substrato
a) b) c) d) e)

Figura 2.8 — Esquema do processo de cristaliza¢do induzida por metal na presenca de ouro, a) estado
inicial, b) formag¢do do composto interfacial, c) nucleagdo de cristais de silicio, d) crescimento do
grdo rodeado por uma camada rica em ouro e e) filme cristalizado com metal segregado para as

fronteiras de grao ou mesmo para as interfaces. Adaptado da referéncia [80].

A formacgdo do composto metastavel ¢ assim determinante, uma vez que diminui a
energia livre do sistema. A reducdo da energia de activagdo para a nucleagdo e crescimento
dos graos ¢ conseguida pelo enfraquecimento das ligagdes covalentes do silicio em contacto
com o metal e aumento da mobilidade dos 4&tomos neste composto. Este serve como meio para

o transporte de silicio no sentido dos graos e de metal no sentido da fase amorfa. A
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cristalizagdo ¢ assim possivel bem abaixo do ponto eutéctico, podendo mesmo ocorrer para
temperaturas inferiores a 200°C no caso do aluminio e do ouro [80,84].

A reaccdo entre o silicio e o metal no composto metastavel ¢ também alvo de alguma
discussdo. Por exemplo, Spaepen introduziu o modelo solido-liquido-solido (SLS — Solid-
Liquid-Solid) para descrever a cristalizagdo no sistema silicio-ouro [85], segundo o qual, a
zona rica em metal da camada interfacial encontra-se no estado liquido. A nucleacdao ocorre
nessa regido, com o crescimento dos grdos a acontecer por segregacdo de silicio da fase
liquida saturada. A menor energia livre da estrutura cristalina em comparagdo com a amorfa
faz baixar a temperatura de fusdo do silicio em cerca de 250°C.

Uma outra teoria defende que a cristalizagdo comega pela difusdo do metal para o
interior do silicio amorfo, enfraquecendo as ligacdes covalentes e favorecendo a nucleagdo
homogénea [86]. Contudo, esta segunda teoria contraria o facto observado experimentalmente
de, em determinados sistemas, a cristalizacdo ocorrer a temperaturas relativamente baixas
para que a difusdo seja significativa.

Na cristalizagdo em sistemas eutécticos, o metal pode ser depositado antes ou depois
do silicio amorfo, variando de apenas algumas monocamadas até espessuras similares as dos
filmes de silicio. Uma variante deste processo, designada por troca de camadas induzida por
aluminio (ALILE — Aluminum-Induced Layer Exchange), tem sido muito utilizada para a
obtencdo de silicio policristalino para aplicacdo em células solares. Na ALILE o substrato ¢
coberto por uma camada de aluminio e posteriormente com o silicio amorfo, com uma
espessura idéntica. A camada de silicio policristalino forma-se na zona inicialmente ocupada
pelo aluminio, aparecendo uma mistura de silicio e aluminio na superficie. Acontece assim
uma troca entre o metal e silicio, ficando o processo de cristalizagdo concluido com a
remocao da camada superficial [87]. A cinética de cristaliza¢do ¢ controlada pelo 6xido que se
desenvolve na superficie do metal, que controla o transporte de silicio para o filme metalico e,
consequentemente, a nucleagdo e crescimento dos graos. A energia de activagdo determinada
para ambas as etapas ¢ de 1,9 e 1,8 eV, respectivamente [88]. Grdos dendriticos, com
tamanhos que podem atingir as dezenas de micrémetros sdo obtidos em substratos de vidro a
temperaturas entre 450 e 500°C [89-91]. Quanto mais espessa a camada de 6xido de aluminio
menor a nucleagdo, o que permite a obtencdo de grios com centenas de micrémetros, mas
para tempos incomportaveis para aplicagdoes industriais [88]. Contudo, a contaminagdo por
metal ¢ elevada [92], o que impossibilita a aplicagdo destes filmes em dispositivos como
TFTs, sendo utilizados preferencialmente como camada tipo p e/ou camada de incubagdo para

crescimento epitaxial em células solares [93].
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Figura 2.9 — Imagens de SEM da sequéncia do processo de ALILE: a) estado inicial, b) nucleagdo, c)
crescimento dos grdos de silicio e d) filme totalmente cristalizado com camada mista de aluminio e

silicio na superficie [87].

A presencga de metal nas fronteiras de grao e nas interfaces condiciona as propriedades
eléctricas do silicio policristalino obtido nestes sistemas. A condutividade do metal ¢ elevada,
ndo sendo modelada pela tensdo de porta em dispositivos de efeito de campo como TFTs,
contribuindo para o aumento da corrente de fuga. Além disso, o aluminio, por exemplo,
funciona como dopante tipo p no silicio e a sua incorpora¢do conduz a filmes extrinsecos
[94]. Por outro lado, a ocupagdo de posi¢des intersticiais pode conduzir a elevados estados de
tensao [95].

A quantidade de metal incorporado no filme cristalizado depende em muito da
espessura inicial utilizada. O facto de os metais que formam silicetos conduzirem, de maneira
geral, a silicio policristalino ndo dopado, com uma estrutura com menor densidade de defeitos
e com menores estados de tensdo, faz com que os sistemas eutécticos sejam preteridos quando

se pretende reduzir a quantidade de metal a utilizar.

2.2.2.2. Cristalizacdo na presenca de silicetos

Existem dois tipos de mecanismos responsaveis pela cristalizagdo do silicio na
presenca de silicetos: por tensdo induzida ou por migracdo. No primeiro caso, a nucleagio de
pequenos graos de silicio acontece nas faces dos silicetos, devido ao estado de tensdo criado
pela sua formagao [71]. Porém, os graos de silicio sdo de pequenas dimensdes € possuem uma
elevada densidade de defeitos, o que exclui a aplicacio em dispositivos de filmes
policristalinos cristalizados por este processo [41,70]. O segundo mecanismo requer a
formagdo de silicetos cristalinos com a mesma estrutura e um parametro de rede idéntico ao

do silicio cristalino, sendo este 0 mecanismo abordado neste trabalho.
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O mecanismo de cristalizagdo na presenga de silicetos ¢ distinto do explicado para a
técnica de SPC convencional. Ao actuarem como centros de nuclea¢do, a sua formacao
possibilita que esta etapa ocorra a temperaturas mais baixas. Neste caso, o crescimento dos
graos ira também depender da presenca dos silicetos, pois acontece por epitaxia e migragao
destes na rede amorfa do silicio.

A temperatura de formagdo de silicetos ¢ mais baixa em contacto com silicio amorfo
(comparativamente ao silicio cristalino) e depende do tipo de metal, sendo mais elevada para
metais com alto ponto de fusdo [96]. Situa-se entre 300 e 400 °C, para o cobalto (Co), niquel
(Ni), paladio (Pd) ou platina (Pt), ou entre os 700 e 800°C, para metais refractarios como o
tungsténio (W) e molibdénio (Mo) [34]. De modo a reduzir a temperatura de cristalizacao do
silicio, o interesse centra-se na formacao de silicetos a temperaturas mais baixas.

Os silicetos de niquel e cobalto apresentam a mesma estrutura ctbica do silicio
cristalino, enquanto os de platina e de paladio t€ém uma estrutura ortorrombica ¢ hexagonal,
respectivamente (Tabela 2.11). Entre os de estrutura ctibica, o NiSi, apresenta um parametro
de rede apenas 0,4% menor que o silicio cristalino (0,5406 nm para 0,5430 nm), diferenca
menor comparativamente ao siliceto de cobalto, que ¢ de 1,4% [19,97]. Este facto ¢
importante para a nucleagdo e crescimento epitaxial de cristais de silicio com reduzida

densidade de defeitos.

Tabela 2.1l — Estrutura de alguns silicetos com interesse no processo de cristalizacdo de silicio [98].

Diferenca no

Metal Siliceto Estrutura
parametro de rede
Co CoSi, cubica -1,4%
Ni NiSi, cubica -0,4%
Pd Pd,Si hexagonal -
Pt PtSi ortorrombica -

O niquel tem sido o metal preferido para a cristalizagdo do silicio, pois possibilita a
obtenc¢ao de filmes com melhores propriedades eléctricas e estruturais [99]. O mecanismo de
cristalizacdo na presenc¢a deste metal serd descrito de seguida.

A cristalizagcdo induzida por niquel processa-se, essencialmente, em trés etapas: (i)
formacao de silicetos NiSi, cristalinos; (ii) seu crescimento até atingir a dimensao critica; (iii)
migracao na rede amorfa, deixando para tras silicio cristalizado. O tipo de silicetos formados
em contacto com o silicio amorfo (Ni,Si, NiSi e NiSi,) ird depender da temperatura, sendo

cerca de 200°C menor que no silicio cristalino.
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Como mostra a Tabela 2.11I, apenas o NiSi, possui uma estrutura ctbica, sendo a sua
presenca essencial para a cristalizagao do silicio. A sua formagdo ocorre por contacto do
niquel com o silicio amorfo entre 325 e 480°C, sendo assim necessario que o processo decorra

acima desta gama de temperaturas.

Tabela 2.1l — Temperatura de formagdo e estrutura dos silicetos no sistema silicio amorfo/niquel

[98].
Siliceto Ni,Si NiSi NiSi,
Temperatura de
~150 240 -390 325 -480
formacao (°C)
Estrutura ortorrombica ortorrombica Cubica
OSi (Ni
o c-Si NiSis
0 ™%, %%
a) b)

Figura 2.10 — Representagdo do arranjo atomico: a) silicio cristalino e b) NiSi,.

A formacao dos silicetos depende das condicdes de preparacdo da amostra antes da
cristalizacdo (razdo entre o volume de niquel e de silicio) e da temperatura de processo,
podendo o metal ser depositado [100] ou implantado no silicio amorfo [19]. Quando a
amostra ¢ sujeita a um tratamento térmico, a uma temperatura suficientemente elevada, os
atomos de metal difundem-se no silicio, levando a formagao de silicetos durante a fase inicial
da cristalizacdo, seguindo a sequéncia Ni,Si > NiSi > NiSi,. Este processo ¢ sequencial e ndo
simultaneo, o que significa que a difusdo do niquel conduz a formagao sucessiva de silicetos,
comegado pela fase rica em metal e terminando na fase rica em silicio. Apenas se a
concentragdo de atomos de metal for muito pequena em relacdo a do silicio, pode ocorrer a
formagdo directa de pequenos precipitados de NiSi,, correspondente a fase
termodinamicamente estavel [101]. Posteriormente, os silicetos agregam-se e crescem até
atingirem uma dimensdo critica, fazendo com que ndo existam atomos de niquel ou outros
silicetos nas imediagdes dos nucleos formados. Assim, e controlando a quantidade de metal

utilizada inicialmente, consegue-se evitar a formagao de mais nucleos de silicetos, uma vez
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que quase todo ¢ consumido pelo aparecimento dos primeiros cristais de NiSi, [100]. A
concentracdo e tamanho dos silicetos formados dependem directamente da quantidade de
metal [19]. Devido ao elevado coeficiente de difusdo do niquel no silicio amorfo [102] a
formacgao de silicetos pode ndo ocorrer apenas a superficie mas também no interior do filme
amorfo, mesmo no caso em que o metal ¢ depositado [19,100].

A terceira etapa passa pela migragdo dos silicetos formados na rede do silicio amorfo,
deixando para trés cristais de silicio. A reduzida diferencga entre o pardmetro de rede para o
silicio cristalino ¢ o factor chave para que o NiSi, funcione como meio de nucleagdo e de
crescimento dos grdos. A for¢a motriz para a migracao dos silicetos €, novamente, a menor
energia livre do silicio na fase cristalina. Durante o crescimento dos graos, os cristais de NiSi,
estdo em contacto com o silicio amorfo (a-Si) de um lado e com silicio cristalino (c-Si) do
outro. A energia livre do niquel na interface NiSi,/a-Si ¢ menor que na interface NiSiy/c-Si,
acontecendo o contrario com o silicio. Assim, ocorre a decomposi¢ao do siliceto na interface
com o silicio cristalino, com o niquel a mover-se no sentido da interface NiSiy/a-Si, e os
atomos de silicio a segregarem na interface cristalina. O consumo de silicio numa interface do
siliceto e a difusdo de niquel no sentido contrario tem como consequéncia a sua migracao e
formagdo de cristais de silicio [19]. O processo de cristalizagdo encontra-se esquematizando

na Figura 2.11.

Ni

e)
Figura 2.11 — Esquema do processo de cristalizagdo induzida por metal na presen¢a de NiSi,; a)
estado inicial, b) formacdo do siliceto, ¢) segregagdo de silicio na forma cristalina e d) crescimento
do grdo por migragdo do siliceto; e) imagem de SEM de um filme de silicio cristalizado por MIC

[103].
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Os silicetos formados adquirem a forma de um octaedro delimitado por 8 planos
{111}, com a nucleagdo e crescimento dos graos a ocorrem numa ou mais faces, também
segundo direc¢des <111>, uma vez que apresentam uma menor energia de formagdo [104].
Ou seja, a orientagdo inicial dos silicetos em relagdo a superficie ird determinar em que
sentido ocorrera o crescimento dos graos, com a estrutura final dos filmes cristalizados a
depender da quantidade de metal depositada sobre o silicio amorfo. Para uma densidade
elevada de metal, os nucleos de silicetos encontram-se muito préximos e apenas aqueles com
faces <111> normais a superficie crescerdo, preferencialmente na vertical, originando graos
pequenos, com dimensdo maxima idéntica a espessura do filme de silicio. Os que ndo
estiverem alinhados na vertical, crescerdao pouco porque encontram outro grao adjacente
[105,106]. Por outro lado, se a densidade de metal for reduzida, a distancia entre os nucleos
de silicetos formados serd maior, permitindo que aqueles que tenham a direccdo <111>
orientada ndo apenas na vertical possam também crescer e atingir dimensdes superiores, na
casa dos micrometros. Se os silicetos se encontrarem alinhados paralelamente a superficie
pode acontecer um longo crescimento lateral. Apenas os cristais orientados segundo <110>
tém 4 planos {111} paralelos a superficie ¢ podem conduzir & méxima cristalizacdo lateral
[105]. Quando os graos se encontram e colidem, inicia-se o crescimento segundo outro plano
{111} disponivel, senda a estrutura dominada por cristais em forma de agulha que formam
entre si angulos de 70,5°, angulo entre as direcgdes <111> [106]. No entanto, quando ocorre
cristalizacdo lateral (abordada em detalhe na seccdo seguinte), apesar da dimensdo dos graos

ser maior, o tempo de cristalizagdo ¢ também superior.

b

7705 | [170]

Figura 2.12 — Representagdo do dngulo formado pelos grdaos num filme obtido por MIC.

A uma temperatura constante, a velocidade com que os silicetos se movem ira
depender da sua dimensdo, uma vez que esta influenciard o tempo necessario a difusdo do
niquel e do silicio entre as suas extremidades. A migragdo dos silicetos menores sera mais

rapida, com os mais lentos a ficarem aprisionados nas zonas cristalizadas [19].
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E importante salientar que a presenca de silicetos, tendo uma baixa resistividade, ira
afectar as propriedades eléctricas do silicio policristalino. Além disso, sao também
responsaveis pelo aparecimento de estados armadilha no hiato, sendo a minimizacdo da sua
concentragdo essencial para a aplicagdo em dispositivos do silicio cristalizado por esta

técnica.

2.2.3. Cristalizacao lateral induzida por metal

Quando a densidade de atomos de metal em contacto com o silicio é reduzida, nao
formando um filme continuo, acontece o crescimento lateral dos grdos. Este facto pode ser
explorado como uma vantagem importante no processo de cristalizagdo do silicio, criando
intencionalmente zonas livres de metal, de modo a maximizar o crescimento lateral, num
processo conhecido por cristalizacdo lateral induzida por metal (MILC — Metal Induced
Lateral Crystallization). Uma das vantagens ¢ o facto de nas zonas onde ocorre a cristalizagdo
lateral a contaminag¢do por metal ser reduzida, pois a retengdo de silicetos ¢ muito menor, uma
vez que, além da sua concentracdo ser mais baixa, a distdncia de migracdo ¢ maior. A
concentra¢cdo de metal na frente de cristalizagdo atinge um maximo de 0,4% em percentagem
atomica de niquel, ficando entre 0,02 e 0,08% nas zonas cristalizadas lateralmente [107,108].
Este valor ¢ superior a solubilidade solida do niquel para temperaturas de cristalizagdo tipicas,
0 que sugere que esta relacionado, principalmente, com silicetos que se movem mais
lentamente e ficam aprisionados entre os graos de silicio, e ndo apenas com metal residual
[107]. Nas zonas originalmente cobertas por niquel, zonas MIC, a concentra¢do ¢ muito maior
podendo, atingir valores que rondam 4% [109].

A Figura 2.13 mostra a comparagdo entre a deposi¢do da camada de niquel para o
processo de MIC e MILC. Enquanto no primeiro caso toda a superficie do silicio amorfo ¢
coberta por metal (se a densidade de atomos for baixa, pode nem ser um filme continuo) para
o processo MILC sao definas as zonas onde o metal vai ser depositado. Assim, garante-se que
a cristalizacdo se inicia apenas nessas regides, prosseguindo depois, de forma lateral. Um
exemplo pratico ¢ colocar o metal na fonte e dreno em 7F7Ts e deixar que ocorra cristalizagao
lateral na zona que ird funcionar como canal. Deste modo, ndo s se evita a presenga de graos
de pequena dimensdo, como se consegue um crescimento direccional paralelo ao fluxo de
cargas, o que reduz as fronteiras de grao que os portadores terdo de transpor. Ainda assim, as
frentes de cristalizacdo encontram-se na zona central do canal, formando fronteiras de grao
com alta densidade de defeitos. Uma das maneiras de evitd-lo, passa por recorrer a
cristalizagdo unilateral, ou seja, definir apenas uma zona com metal e cristalizar toda a regido

do canal lateralmente [110].
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a) b) c)

Figura 2.13 — Diferentes modos de preparagdo de amostras para cristalizacdo: a) processo MIC, b)

processo MILC e c) processo MILC unilateral.

Como foi referido na sec¢do anterior, € como se encontra esquematizado na Figura
2.14, o crescimento lateral dos graos apenas ¢ efectivo se os silicetos estiverem orientados
segundo <110> em relacdo a superficie, pois s6 assim as faces {111} estardo paralelas a esta,

conseguindo-se maximizar o seu tamanho.

Substrato

Figura 2.14 — Diferentes orientagées dos silicetos no filme de silicio. O crescimento lateral é

favorecido quando a direc¢des <111> sdo paralelas a superficie do filme.

Para ser efectiva, ¢ necessario que a cristalizagdo lateral ocorra a temperaturas
superiores a 500°C, por tratamento térmico em forno. Obviamente, por envolver difusdo de
atomos de metal e silicio, o processo de MILC ¢ termicamente activado. A energia de
activacdo para o crescimento lateral dos graos de silicio é aproximadamente 2 eV [107,111].
Este valor ¢ maior que os encontrados para a difusdo do niquel no silicio amorfo e cristalino,
provando que este processo ¢ determinado por reaccdo interfacial e difusdo de metal no
siliceto e ndo pela chegada de niquel a frente de cristalizacdo proveniente das zonas MIC. Por
outro lado, este valor ¢ préximo do encontrado para a recristaliza¢ao de silicio policristalino
na presenca de niquel e ouro (2,08 eV e 1,97 eV, respectivamente), o que sugere que a energia
de activagdo para o crescimento lateral estd associada a incorporagao de atomos de silicio na

frente de cristalizacdo [107]. Porém, na gama de temperaturas a que ¢ efectuado, o processo
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de MILC ira concorrer com a SPC convencional [112], o que justifica que valores obtidos
experimentalmente para energia de activagdo apresentem algumas variagdes, dependentes das

condicdes de cristalizacao.

Figura 2.15 — Imagem de SEM da frente de cristalizagdo numa amostra de silicio policristalino obtida

por MILC [103].

2.2.4. Resumo das técnicas de cristalizacao

Ao longo das secgdes anteriores foi feita uma abordagem a algumas técnicas de
cristalizacdo de silicio amorfo para obtengdo de filmes policristalinos. A tabela seguinte
mostra valores para a energia de activacdo das etapas de nucleagdo e crescimento dos graos
obtidos da literatura, para as diferentes técnicas de cristalizacdo. Apesar de ser necessario
algum cuidado ao compara-los, uma vez que as condi¢des de preparagao e processamento das

amostras foram diferentes, ¢ possivel verificar o efeito da presenca de metal.

Tabela 2.1 — Comparagdo dos valores de energia de activagdo para a nucleagdo e crescimento dos

graos em diferentes técnicas de cristalizagdo do silicio amorfo.

Técnica Nucleacao Crescimento Referéncia
5,1eV 3,3eV [60]
SPC
49 eV 2,4-49 eV [61]
MIC (Al) 1,9eV 1,8 eV [88]
(Ni) 0,4-13 eV® 0,9 eV [19]
(Ni) 0,4-1,3 eV® 1,5eV [113]
0,4-1,3 eV® 0,3-1,9 eV [114]
MILC 5
Ni) 0,4-1,3 eV 2,0-2,3 eV [111]
i
2,1-2,7eV [115]

B Valores minorados pela nucleagdo de silicetos Si-Ni [114] e majorados pelo coeficiente de difusdo de niquel

no silicio amorfo [102].

2008 42



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

Porém, além das técnicas descritas mais detalhadamente neste capitulo, existem outras
como RTA, ELA ou cristalizagdo lateral assistida por campo eléctrico (FELC — Field
Enhanced Lateral Crystallization), uma variante da MILC, que sdo também utilizadas na
cristalizacdo do silicio. A Tabela 2.1I tenta resumir as vantagens e desvantagens das técnicas
mais comuns, comparando também dois parametros importantes como o tempo e temperatura

de processo.

Tabela 2.11 — Analise comparativa das técnicas mais comuns de cristalizacdo de silicio amorfo

[13-20, 24-26, 116-119].

Temperatura Tempo
Técnica Vantagens Desvantagens
((®) (h)
Simplicidade Elevado temperatura
SPC Alto rendimento Tempos longos >600°C 10 a 60
Uniformidade Pequeno tamanho de grio
Simplicidade Contaminagdo por metal
Alto rendimento Presenca de silicetos nas
MIC 450 a 550°C 1a20
Uniformidade fronteiras de grao e
Tempo de processo segregacdo de metal
Complexidade
Elevado tamanho de grao ~1.5-2 pm/h
MILC Tempo 500 a 600°C
Uniformidade a 500°C
Contaminacdo por metal
Elevado tamanho de grdo ) ~30-40 um/h a
Complexidade
FELC Uniformidade 380 a 500°C 500°C entre
Contaminacao por metal
Tempo de processo 200-300 V.cm™
800 a 850°C
Simplicidade Temperatura
(pulsos curtos)
RTA Uniformidade Controlo da <0,5h
500 a 550°C
Alto rendimento nucleacao/tamanho de grao
(estabilizacdo)
Aquecimento Depende da
Elevada qualidade Complexidade
indirecto do area do feixe e
ELA cristalina Custo
substrato dimensdo do
Elevado tamanho de grao Uniformidade
(<400°C) substrato

Estas sdo as técnicas mais convencionais, prevendo-se que num futuro proximo a
combinagdo de algumas destas, como ja acontece, ou outras novas venham a ser
frequentemente usadas na cristalizagdo do silicio. Uma técnica apontada como possivel
alternativa é a cristalizagdo induzida por metal através de uma barreira (MICC — Metal
Induced Crystallization using a Cap), possibilitando a reducao da nucleagdo e aumento do

tamanho de grao [120,121], com melhorias na estabilidade eléctrica de TFTs [122]. Por outro
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lado, a combinac¢do de ELA com MILC ¢ ja utilizada de modo a eliminar possiveis fracgdes
amorfas remanescentes do processo de cristalizagdo e/ou obter um tamanho de grao maior por
recristalizagdo [123]. Uma outra combinagdo, em estudo para aplicagdo em processos
industriais, ¢ a utilizacdo de ELA para cristalizar zonas amorfas adjacentes a dareas
cristalizadas por MIC num processo conhecido por Silicio de Grao Continuo (CGS —

Continuos Grain Silicon) [124].
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3. Técnicas complementares de
producio e caracterizacao

Além da produgdo de filmes finos de silicio policristalino, um dos objectivos deste
trabalho passou também pela deposi¢do de dieléctricos de elevada permitividade,
nomeadamente 6xido de hatnio (HfO,), para integracdo em TFTs, tema que sera abordado nos
capitulos 5 e 6. A viabilidade da utilizacdo deste dieléctrico serd também demonstrada em
dispositivos de silicio nanoestruturado. Assim, a primeira parte deste capitulo sera dedicada a
uma breve descri¢do das técnicas utilizadas na deposicdo do 6xido de hafnio e producdo de
TFTs.

Na segunda parte serd apresentada uma breve explica¢do das técnicas e procedimentos
utilizados na caracterizacdo estrutural, morfoldgica, composicional, dptica e eléctrica, tanto

dos filmes de silicio, como de 6xido de hafnio.

3.1. Técnicas complementares de deposicao

A deposicao de 6xido de hafnio foi feita recorrendo a pulverizagdo catédica. Apesar de
ndo ser considerada de uma forma efectiva para utilizagdo na tecnologia CMOS,
essencialmente devido a elevada densidade de defeitos de interface induzida e fraca
capacidade de cobertura de desniveis (step-cover) [1], a possibilidade de processamento a
baixa temperatura torna esta técnica interessante para aplicacdes em 7F7s produzidos em
substratos de baixo custo. Além disso, parece ser a Unica alternativa para dispositivos a base
de 6xidos semicondutores inteiramente processados a temperatura ambiente, uma vez que
pode também ser utilizada no processamento da camada activa.

No que diz respeito a deposi¢do de silicio nanoestruturado, foi usada a técnica de
PECVD. Muito comum na obten¢do de filmes de silicio amorfo para as mais diferentes
aplicagoes, incluindo TFTs [2,3], permite, em condigdes bem controladas, a produgdao de
filmes de matriz amorfa incorporando cristais de pequenas dimensdes (inferiores a 10

nandmetros) [4].

3.1.1. Pulverizacio catodica

A pulverizagdo catddica consiste, essencialmente, no bombardeamento de um alvo
com ides de elevada energia que, por transferéncia de momento, arrancam atomos ou

agregados atomicos deste. Por efeito da baixa press@o na camara de deposi¢do, essas espécies,
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que ndo estdo em equilibrio termodindmico, tendem a condensar nas superficies desta,
incluindo o substrato. O alvo (catodo) ¢ ligado a fonte externa de excitagdo (neste caso o
gerador r.f.) enquanto toda a cAmara (incluindo o substrato) ¢ ligado a massa. As espécies que
bombardeiam o alvo sdo obtidas por ionizacdo de um gas inerte, normalmente argon, tirando
partido do seu elevado raio idnico (elevada seccdo de impacto) e relativo baixo prego. Para
frequéncias de excitacdo acima dos 50 kHz, os ides (mais pesados) deixam de conseguir
seguir o campo eléctrico, criando-se uma tensdo de auto polarizagdo de modo a manter o
equilibrio electronico. Assim sendo, o alvo passa mais tempo polarizado negativamente que,
aliado ao facto de a cAmara e substrato estarem a massa (fazendo com que o anodo tenha uma
grande area) ajuda a reduzir o bombardeamento do filme depositado.

De modo a aumentar a eficiéncia de erosdo do alvo, e consequentemente a taxa de
deposicdo, o plasma pode ser confinado junto deste por efeito de campos magnéticos,
recorrendo a imanes (magnetrdo), criando assim uma maior densidade de espécies ionizadas.
Além disso, consegue-se operar a pressoes mais baixas e reduzir o bombardeamento
electronico do substrato. O plasma pode também conter espécies reactivas de modo a
controlar a composic¢ao dos filmes finos depositados, permitindo, por exemplo, obter 6xidos a
partir de alvos metalicos [5,6]. Mesmo quando se parte de alvos ceramicos, a estequiometria

pode ser ajustada pela introducao de oxigénio [7,8].

Entrada

de gas Exaustao

> >

ldo de argon

@ Espécie |
pulverizada

D=

Figura 3.1 — Esquema de um sistema de deposi¢cdo por pulverizagdo catddica.

A pulverizagdo catddica é uma técnica muito utilizada para deposi¢ao de filmes finos
nas areas da microelectronica e revestimento de superficies, permitindo depositar
praticamente todo o tipo de materiais, de modo reactivo ou nao, sem aquecimento intencional
do substrato. Uma outra importante vantagem ¢ o facto de os filmes depositados apresentarem
uma composicdo proxima a do alvo utilizado, mesmo no caso de ligas ou misturas de

materiais. Como apenas os atomos da superficie sdo arrancados, mesmo que a razao de erosao
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de elementos de menor numero atdmico seja mais elevada, a superficie ficard mais rica nos
outros elementos, o que contrabalangara essa diferenca. Isto nao acontece, por exemplo, na
evaporagdo térmica, onde diferencas na pressdo de vapor dos elementos presentes podera
levar a deposicao de filmes com composi¢do distinta do material de base.

Existem diferentes tipos de pulverizacdo catoédica, dependendo do modo como ou
onde ¢ gerado o plasma, ou das reac¢des que possam ocorrer. A formagdao do plasma pode
acontecer por excitacdo por campo continuo (d.c.) ou por campo alternado (a.c.). O primeiro
método ¢ muito utilizado para deposi¢cdo a partir de alvos metalicos, enquanto o segundo
permite o uso de alvos de materiais isolantes. Neste trabalho recorreu-se a pulverizacao
catodica por radio frequéncia, assistida por magnetrdo. Foi utilizado um sistema Pfeiffer
Classic 500 existente na camara limpa do CEMOP/UNINOVA. A admissdo de gases ao
interior da cdmara de deposi¢do ¢ feita por intermédio de controladores de fluxo, sendo a
exaustdo efectuada por um conjunto bomba rotatoria/turbomolecular. A pressao ¢ ajustada por
regulacao da velocidade de rotacdo da bomba turbomolecular. As diferentes condi¢des de

deposicao serdo apresentadas no capitulo 5.

a)

Figura 3.2 — Sistema de pulverizag¢do catédica Pfeiffer Classic 500: a) vista geral e b) pormenor do

interior da cdmara de deposigdo.

3.1.2. Evaporacio térmica

A evaporacdo térmica assistida por feixe de electrdes foi utilizada para a deposicdo
dos metais que serviram para catalisar a cristaliza¢do do silicio amorfo, bem como para os
eléctrodos de porta, fonte e dreno em 7FTs.

Esta técnica baseia-se no calor produzido pelo bombardeamento electronico no
material que se pretende depositar. O feixe de electroes ¢ gerado num filamento
incandescente, por emissdo termoionica. Estes sdo entdo acelerados por uma diferenga de

potencial (na ordem dos kilovolts) em direc¢do ao cadinho que contem o material a evaporar.
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Para prevenir a contaminacdo, as paredes sdo arrefecidas a agua. Além disso, de modo a
prevenir a contaminagdo por impurezas que possam ter origem no filamento, este encontra-se
abaixo do nivel do cadinho, sendo direccionado por efeito de um campo magnético de
deflexdo.

Uma vez que o feixe de electroes pode ser focado, € possivel obter um aquecimento
muito localizado. Isto permite controlar a razdo de evaporagao e possibilita a deposi¢ao de

materiais com elevado ponto de fusao.

Entrada ree & "
de gas o Exaustéo

> >

Bobines
deflectoras

RS emissor —

Figura 3.3 — Esquema de um sistema de evaporagdo térmica assistida por feixe de electroes.

A deposicao dos diferentes metais foi efectuada num sistema projectado e construido
no CEMOP/UNINOVA. A pressdo base antes de evaporacdo rondou os 5x10 Pa, com a

corrente no filamento a ser ajustada conforme o metal e razdo de deposi¢ao desejada.

"Iﬁ

Figura 3.4 — Sistema utilizado na evaporagdo de metal assistida por canhdo de electroes.
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3.1.3. Deposicio quimica de vapores assistida por plasma

A semelhanga do que acontece na LPCVD, a técnica de deposi¢do quimica de vapores
assistida por plasma (PECVD) baseia-se na deposicdo na superficie de um substrato de
espécies obtidas a partir da dissociagdo de um gas precursor. No que diz respeito a deposi¢ao
de filmes finos de silicio, os gases utilizados nestas duas técnicas sdo os mesmos. No decorrer
deste trabalho foi usado o silano (SiH4) para deposicao de filmes intrinsecos, € uma mistura
com fosfina (PH3) para filmes dopados tipo n. Porém a dissociacdo dos gases em vez de
ocorrer por efeito da temperatura acontece por ac¢cdo de um sinal de radio frequéncia, levando
a formag¢do de um plasma. O processo de deposicdo acontece em vacuo, numa gama de
pressdes similar a utilizada em LPCVD. Também nesta técnica, as reac¢cdes no meio de
transporte das espécies (neste caso o plasma) e na superficie determinam o crescimento dos
filmes finos. Assim sendo, pardmetros como a densidade de poténcia de radio-frequéncia,
pressdo de deposicdo, fluxo de gases, distancia entre o eléctrodo e substrato, temperatura
deste e a propria geometria do reactor, podem influenciar as propriedades dos filmes
produzidos.

A reaccdo primaria, que ocorre por decomposicdo do silano, conduz a formacao de
radicais de silicio e hidrogénio. A deposi¢do dos primeiros no substrato da origem ao
crescimento dos filmes finos.

SiH, - SiH, + H (3.1)

Porém, dependendo das condi¢gdes de deposigao utilizadas, podem também ocorrer no
plasma reacgdes secunddarias entre radicais e moléculas de silano que originam a formagao de
particulas. Estas podem coalescer e formar cadeias (vulgarmente conhecido por polimero),
que ao integrarem-se no filme em crescimento degradam as suas propriedades. Contudo, caso
as condicoes de deposicao conduzam a um estado na fronteira da formagdo de polimero
(conhecido por transi¢do a-y do plasma) pode ocorrer a formacao de pequenos aglomerados
com menos de 10 nanometros, onde os atomos se encontram estruturalmente organizados
(nanocristais). Uma teoria defende que caso ocorra a sua incorporacdo no filme em
crescimento, acontece a deposi¢ao do denominado silicio polimorfo [9,10,11].

Contudo, existe uma outra teoria que defende que a origem de nanocristais em filmes
depositados por PECVD, ndo passa pela incorporacdo de aglomerados provenientes do
plasma, mas por formacdo na superficie de crescimento [12,13]. Neste caso, assume-se que o
bombardeamento por hidrogénio atdmico quebra as ligagdes fracas entre os atomos de silicio,
propiciando a formacao de ligagdes mais estdveis. Além disso, a propria recombinacao

exotérmica do hidrogénio atomico pode fornecer energia para a formacdo de regides
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ordenadas, num mecanismo similar a formagdo de silicio microcristalino. Neste caso, a
denominacao usada ¢ silicio protocristalino

Seja qual for o mecanismo responsavel pelo aparecimento dos nanocristais, ¢ dado
assente que uma elevada diluicdo de silano em hidrogénio ¢ essencial para que ocorra a
deposicao de silicio nanoestruturado, nomenclatura que se decidiu adoptar [4]. No primeiro
caso permite a estabilidade do plasma na regido de transi¢cdo, ou no segundo, pelo efeito de
erosdo da superficie de crescimento. Porém, a relagdo exacta entre os dois gases ndo ¢
consensual, uma vez que esta muito dependente da geometria do reactor de deposicao.

A incorporagdo de nanocristais permite reduzir a densidade de defeitos (logo estados
localizados), comparativamente ao silicio amorfo ou microcristalino, influenciando de um
modo positivo as propriedades eléctricas e Opticas deste material. Contudo, como foi ja
referido, os filmes de silicio nanoestruturado sdo depositados num regime de transi¢do onde
sdo usadas condi¢des extremas, como seja uma poténcia r.f. elevada e uma alta dilui¢do do
silano em hidrogénio. Isto significa que a superficie do filme em crescimento ¢ sujeita a um
forte bombardeamento idnico, que pode contribuir para a criagdo de defeitos. E também
sabido que neste material existem tensdes internas [14,15], que podem resultar exactamente
desse mesmo bombardeamento i6nico. Isso é confirmado pela diminuig¢do do estado de tensao
em filmes de silicio nanoestruturado depositados com frequéncias de excitacdo mais elevadas,
onde a tensao eléctrica de autopolarizagdo no plasma ¢ menor [14]. Neste trabalho, e de modo
a controlar o bombardeamento i6nico dos filmes, foi colocada uma grelha ligada a massa para
proteger o substrato.

A camara de deposi¢do contem um porta substratos rotativo com 4 posi¢cdes, onde
apenas uma delas ¢ exposta ao plasma através de uma janela, como de pode observar na

Figura 3.5 a) e b). Quando utilizada, a grelha ¢ colocada nessa janela (Figura 3.5 c).

Figura 3.5 — a) Camara de PECVD utilizada; b) Imagem do porta-substratos com a janela

desprotegida, ¢) Imagem da janela protegida pela grelha.

2008 56



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

3.2. Técnicas complementares de produciao de TFTs

A produgdo de TFTs envolve a deposicdo de diferentes camadas, como sejam os
eléctrodos, o semicondutor e o dieléctrico. No entanto, de modo a conseguir a configuragao
desejada para o dispositivo € necessario definir a geometria de cada uma dessas camadas, o

que ¢ efectuado, normalmente, recorrendo a litografia e erosao selectiva.

3.2.1. Fotolitografia

A fotolitografia (ou litografia optica) ¢ um processo utilizado na microfabricagdo e
produg¢do de microcircuitos para definicdo de estruturas e de padrdes geométricos, com
excelente reprodutibilidade de forma e dimensdo ao longo do substrato.

O processo inicia-se pelo espalhamento de um polimero fotossensivel (neste trabalho
fotoresiste positivo AZ 6612) sobre o substrato utilizando um spinner, que ndo ¢ mais que um
prato giratdrio capaz de atingir milhares de rotagdes por minuto (rpm), sendo a espessura final
inversamente proporcional a velocidade de rotagdo. O procedimento normal passa por iniciar
o espalhamento a uma velocidade inferior, por exemplo 1000 rpm, de modo a cobrir toda a
superficie. Posteriormente, a velocidade aumenta para 3000-5000 rpm para ajustar a espessura
final, sendo o excedente espalhado para fora do substrato. Os tempos utilizados situam-se,
normalmente, entre 20 e 50 segundos. O fotoresiste é entdo seco a uma temperatura a rondar
100°C, de modo a evaporar todo o solvente e solidificar parcialmente. A secagem pode ser
feita em prato de aquecimento ou numa mufla.

O fotoresiste ¢ posteriormente sensibilizado por exposi¢do a radiacdo ultravioleta
(A=405 nandémetros). Esta ¢é, provavelmente, a etapa mais critica de todo processo litografico,
pois em caso de desalinhamento de um padrdo com o anterior os dispositivos ficardo
inutilizados. Para tal ¢ utilizado um alinhador de méscaras, que permite colocar o substrato na

posicdo correcta em relacdo a mascara que contém o padrdo que se deseja transferir.

Figura 3.6 — a) Spinner e b) alinhador de mascaras existentes no CEMOP/UNINOVA.
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Depois de sensibilizado o fotoresiste, ¢ necessario revelar o padrdo impresso. Neste
trabalho foi utilizado um revelador livre de ides alcalinos (hidroxido de tetrametilamonia).
Concluida a revelagdo, o padrdo fica definido na superficie do substrato, efectuando-se a
erosdo das areas expostas. Pode ser utilizada a erosdo por via humida, que recorre a solugdes
quimicas, ou por via seca, através da erosio por plasma. E importante existir alguma
selectividade, de modo a nao danificar padrdes previamente definidos. O fotoresiste ¢
posteriormente removido num solvente, neste caso acetona.

Em vez de erodir as zonas expostas, existe também a possibilidade de depositar uma
camada de um novo material sobre todo o substrato. Porém a temperatura de deposi¢ao esta
limitada a cerca de 150°C, de modo a nao degradar o fotoresiste. Posteriormente, o fotoresiste
¢ removido, permanecendo a camada depositada nas zonas que se encontravam expostas
(Figura 3.7). Esta vertente da fotolitografia ¢ conhecida por /ift-off e ¢ preferida, por exemplo,
quando existe dificuldade em erodir o material em que se pretende definir o padrdo ou a
selectividade da erosdo nao ¢ a desejada. Porém, tem como inconveniente a perda de
definicdo. No decorrer deste trabalho, este foi o processo preferido para a litografia de todos
os materiais utilizados nos 7FTs, a excepgao do silicio, removido por erosdo por plasma, e do
aluminio, removido por uma solu¢do quimica formada por uma mistura de acido fosforico

(H3PO,), acido nitrico (HNO3), e 4gua (H,0O), numa proporc¢ao de 65%/6%/29%.

Fotolitografia convencional Lift off
Filme fino
Substrato Substrato
Espalhamento Egloleaae
do fotoresiste
| | | [ 1] ]]
TYTYTTYTYYTYTYTYTYTYYY [ [ [
— — v*vv*v-*lvvi*
— —
]
o |
Exposicao
[ B ——
1 |
Revelagdo
[E— I
Erosdo/deposigdo | — 1
do filme fino
Remogao do

fotoresiste

Figura 3.7 — Esquema do processo de fotolitografia pelo método convencional e por lift off.
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3.2.2. Erosao por plasma

A erosdo por plasma consiste, basicamente, em bombardear o substrato com ides de
modo a remover o material nao protegido pelo fotoresiste. Existem algumas variantes desta
técnica, dependendo do tipo de ides utilizados. Por exemplo, caso estes reajam com os 4&tomos
das zonas expostas, a erosdo ocorre por uma mistura de reac¢do quimica com
bombardeamento i6nico, processo conhecido por erosdo reactiva (RIE — Reactive lon
Etching), técnica utilizada neste trabalho. Caso os 10es ndo sejam reactivos, a erosao acontece
apenas por efeito do bombardeamento (erosdo por pulverizacao).

A RIE situa-se a meio caminho entre um processo puramente quimico como a erosao
por via humida, e fisico, como a erosao por pulverizagdo. Isto tem consequéncias a nivel de
selectividade do processo e de anisotropia do perfil de erosdao. Num método puramente fisico
a selectividade ¢ baixa, dependendo apenas da energia de ligagdo entre os &tomos no material
bombardeado. A grande vantagem ¢ a anisotropia do perfil de erosdo. A introducdo de ides
reactivos confere a erosdo um cariz quimico, aumentando também a selectividade, mas com
perda de anisotropia. No outro extremo temos a erosdo por via humida, preferencialmente
isotropica, processo critico para tolerdncias apertadas, mas com possibilidade de ser
extremamente selectivo.

Um reactor tipico de RIE consiste numa camara de vacuo (com entrada de gas e
sistema de exaustdo), com dois eléctrodos paralelos, sendo o substrato colocado num deles.
Uma vez que o processo € reactivo, o tipo de gas a utilizar depende do material a erodir.
Idealmente, os produtos de reaccdo sdo compostos volateis, emitidos termicamente da
superficie como resultado do bombardeamento i6nico, que sdo bombeados pelo sistema de
exaustdo. Por exemplo, no caso do silicio sdo utilizados gases contendo fltior (F), como o
hexafluoreto de enxofre (SFe¢) ou o tetrafluoreto de carbono (CF4). O resultado da reacgdo ¢
um composto volatil, o SiF4. A reac¢do pode ser limitada pela formacao de ides no plasma,
pelas reac¢des de superficie ou pela emissdo de espécies apos a reacgao.

Si+4F — SiF, (3.2)

A ionizacdo do gas e formacgdo do plasma ocorre por influéncia da poténcia de radio-
frequéncia aplicada. A tensdo de auto-polarizacdo negativa que se forma no eléctrodo do
substrato, devido a diferenca na resposta ao campo eléctrico alterno entre ides e electroes,
acelera os primeiros em direc¢do a superficie a erodir. A energia cinética adquirida favorece a
reaccdo quimica entre os i0es reactivos e o substrato, favorecendo simultaneamente o

processo fisico de pulverizagao.
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Figura 3.8 — a) Esquema de um reactor de RIE e b) foto do sistema utilizado.

Neste trabalho recorreu-se a técnica de RIE para a erosao de silicio, usando SF¢ como
gas de processo, num sistema Alcatel GIR 300, existente na cémara limpa do
CEMOP/UNINOVA. Depois da defini¢cdo dos padrdes por fotolitografia, os substratos foram
colocados na camara, tendo sido esta evacuada até uma pressdo a rondar 0,05 Pa. Foram
utilizados os seguintes pardmetros, que conduzem a uma razio de erosio de 90 nm.min".
Fluxo de SF¢ — 10 sccm
Pressao — 0,85 Pa

Poténcia de radiofrequéncia — 20 W

3.3. Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo utilizadas no decorrer deste trabalho foram escolhidas
com o intuito de obter informagao sobre a estrutura, morfologia e composicao dos filmes

produzidos, bem como as suas propriedades eléctricas e Opticas.

3.3.1. Caracterizacio estrutural e morfologica

Nesta sec¢do serdo abordadas as técnicas utilizadas na caracterizacdo estrutural ¢
morfoldgica de filmes finos. No que diz respeito ao estudo da estrutura, recorreu-se as
técnicas de difrac¢do de raios-X (XRD — X-ray Diffraction) e microscopia electrénica de
transmissao (TEM - Transmission Electron Microscopy). A caracterizacdo da morfologia foi

feita por microscopia electronica de varrimento (SEM — Scanning Electron Microscopy).

3.3.1.1. Difraccao de raios-X

A difraccdo de raios-X (XRD — X-ray Diffraction) ¢ a técnica normalmente utilizada

quando se pretende obter informagao sobre a estrutura de um material, incluindo filmes finos,
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sendo possivel identificar se este ¢ amorfo ou possui fases cristalinas. Além disso, em
materiais policristalinos, permite detectar a presenca de orientagdes preferenciais, que podem
resultar de determinadas condigdes de processamento [16,17].

Quando um feixe electromagnético, com comprimento de onda bem definido, incide
num material tem como consequéncia a oscilacdo das nuvens de electrdes dos atomos
irradiados. Este movimento faz com que sejam emitidas ondas electromagnéticas com a
mesma frequéncia das incidentes, num fendmeno conhecido por difrac¢do. Se os atomos
estiverem organizados de maneira periddica, formando planos, e se 0 comprimento de onda da
radiagdo se situar na gama dos espagcamentos inter-atdbmicos, como no caso da radiacdo X,
podem ocorrer interferéncias construtivas e destrutivas. Quando a radiagdo incide segundo um
determinado angulo em relagao a superficie da amostra (6), as interferéncias construtivas
acontecem para multiplos (n;) do comprimento de onda (A1), relacionados com o espagamento
entre planos atomicos (dj). Este fendmeno € descrito pela lei de Bragg [18]:

nA=d,, send (3.3)

O angulo @¢ também conhecido por angulo de Bragg, sendo 26 o angulo de difraccao,
com a intensidade do feixe difractado a depender dos centros dispersores, ou seja, do nimero
de planos atémicos ordenados e igualmente espacados. Variando o angulo de incidéncia da
radiagdo, ¢ medindo num contador a intensidade do feixe difractado, obtém-se um
difractograma, onde as interferéncias construtivas aparecem na forma de picos.

Neste trabalho, foi utilizado um difractometro de raios-X Rigaku DMAX III-C com
uma ampola de cobre (Figura 3.9 b), existente no Centro de Investigacdo de Materiais da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa (CENIMAT). Foi usada a
radiacdo K« do cobre (0,15418 nm) numa gama angular de 26 compreendida entre 20 e 60°,

com uma resolucao de 0,04°.

Figura 3.9 — a) Interferéncia construtiva (lei de Bragg), b) Difractometro Rigaku DMAX I11-C.

2008 61



Técnicas complementares de produgdo e caracterizagdo

3.3.1.2. Microscopia electronica de transmissao (TEM)

A microscopia electronica de transmissdo (TEM - Transmission Electron Microscopy)
¢ uma técnica muito poderosa na analise de filmes finos. Um microscopio convencional de
TEM ¢ capaz de obter imagens de elevada ampliacio de uma amostra, que pode ser
complementado com um padrdo de difrac¢ao da area seleccionada.

Em TEM, o interesse recai nos electrdes que sdo transmitidos apos a interac¢do de um
feixe electronico de elevada energia com a amostra a analisar. Os electrdes que nao sao
dispersos permitem determinar regides mais finas ou espessas da amostra, por aparecimento
de zonas mais ou menos brilhantes na imagem, respectivamente, permitindo obter
informagdes sobra a morfologia, por exemplo [19,20]. Caso sejam transmitidos de forma
elastica, os electroes sdo dispersos pelos atomos da amostra sem qualquer perda de energia
inicial. Em regides cristalinas, a dispersao acontece segundo angulos bem definidos,
obedecendo a lei de Bragg, formando um padrao constituido por pontos. Esta imagem permite
obter informacdo sobre a orientagcdo, arranjo atomico e fases presentes na zona analisada
[19,21]. Caso o material seja amorfo o padrdo assemelha-se a uma nuvem em forma de anel,
por indefini¢ao dos angulos de difrac¢do. Por fim, os electrdes dispersos de modo ineldstico
perdem energia ao atravessarem a amostra. Sendo esta perda de energia caracteristica do
material a analisar, pode ser extraida informacdo sobre a composi¢do ou ligagdes quimicas
existentes [22,23].

As imagens em sec¢do de TEM foram obtidas num microscopio de transmissdo Philips
TEM CM300 com filamento de LaB¢ a 300 kV, no laboratorio Forschungszentrum
Rossendorf, em Dresden (Figura 3.10). A preparacdo foi efectuada colando duas partes da
amostra filme com filme, efectuando uma erosdo mecanica inicial. A erosdo final foi

efectuada por feixe de ides de argon, com uma energia de 5 keV (ion milling).

e
=
i

Figura 3.10 — Microscdpico electronico de transmissao Philips CM300 SuperTWIN.
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3.3.1.3. Microscopia electrénica de varrimento (SEM)

A microscopia electronica de varrimento (SEM - Scanning Electron Microscopy) €
utilizada para obter imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Devido ao modo
como sao obtidas, as imagens possuem uma aparéncia tridimensional, o que ¢ bastante util na
analise da morfologia [24].

O modo mais usual de aquisicdo de imagem passa por analisar os electrdes
secundarios emitidos pela amostra, apds incidéncia do feixe electronico primario. Estes
possuem baixa energia (< 50 eV), sendo originarios de regides poucos nandémetros abaixo da
superficie. A imagem ¢é conseguida por varrimento de uma pequena zona da amostra pelo
feixe primdrio. Se este penetrar na amostra perpendicularmente, a regido activada, e
consequentemente a emissdo secundaria, ¢ simétrica em torno desse eixo. Se o angulo de
incidéncia do feixe primario mudar, a zona activada muda de posi¢ao e a distancia percorrida
pelos electrdes secundarios altera-se, mudando também o sinal gerado no detector. Assim, a
morfologia ¢ traduzida na imagem obtida, com os pontos mais altos da superficie a
aparecerem com mais brilho.

A obtencdo das imagens de SEM foi feita recorrendo a um microscopio electronico
com emissdo por efeito de campo Hitachi S-4100, existente no laboratério CICECO da
Universidade de Aveiro (Figura 3.11). Antes de serem inseridas no microscopio, as amostras
foram previamente preparadas, sendo coladas a um porta-amostras através de cola condutora
de grafite e cobertas com uma fina camada também de grafite, de modo a evitar a acumulagao

de carga durante a obtencao das imagens.

Figura 3.11 — Imagem do microscopio electronico com emissdo por efeito de campo Hitachi S-4100.

3.3.2. Caracteriza¢ao composicional

A caracterizagdo composicional foi usada apenas no estudo de filmes de silicio
policristalino obtidos por MIC, tendo sido utilizadas as seguintes técnicas: espectrometria de

retro-dispersao de Rutherford (RBS - Rutherford Backscattering Spectrometry), a
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Fluorescéncia de raios X (XRF — X-Ray Fluorescence) e a espectroscopia de electroes de

Auger (AES - Auger Electron Spectroscopy).

3.3.2.1. Espectrometria de retro-dispersao de Rutherford

A espectrometria de retro-dispersdo de Rutherford (RBS) baseia-se nas colisdes entre
nucleos atomicos e envolve a medi¢do do niimero e energia de ides de um feixe retro disperso
apos incidéncia numa amostra. Deste modo, ¢ possivel determinar a massa atdmica e
concentragdo dos elementos presentes na zona proxima da superficie (cerca de uma dezena de
micrometros), em fung¢do da profundidade. A técnica de RBS ¢ ideal para determinar a
concentragdo de elementos com massa atdmica maior que o principal constituinte da amostra,
com a grande vantagem de ser absoluta, sem necessidade de padrdes para a quantificagdo. A
grande desvantagem ¢ a fraca sensibilidade para elementos mais leves ou a profundidades
maiores.

Se os ides incidentes ndo atingirem nenhum atomo na superficie, a sua energia diminui
a medida que penetra e sai da amostra, apds dispersdo num adtomo mais profundo [25]. Isto
significa que a técnica de RBS pode ser usada para determinar um perfil de composicdo ao
longo de uma regido abaixo da superficie, tornando-se particularmente util na andlise de
filmes finos.

Os espectros de RBS foram obtidos usando um feixe de ides de hélio com 1,7MeV,
com um angulo de incidéncia de 60° em relagdo a normal da superficie. Os ides retro-
dispersos foram medidos num detector PIPS (Passivated Implanted Planar Silicon) com uma
resolucao de 15 keV, a um angulo de dispersao de 170°, e uma abertura angular de 1,41
miliesferoradianos. O sistema utilizado encontra-se no Forschungszentrum Rossendorf, em

Dresden (Figura 3.12).

Figura 3.12 — Imagem do sistema de RBS utilizado.
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3.3.2.2. Fluorescéncia de Raios-X

A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) ¢ uma técnica normalmente utilizada na analise
elementar qualitativa e quantitativa de todo o tipo de amostras, quer na investigagdo como na
industria. Comparada com outras técnicas, apresenta as vantagens de ser ndo—destrutiva,
multi-elementar, rdpida e ndo muito dispendiosa. Além disso, permite um limite de deteccao
constante para uma larga gama de elementos, sendo aplicdvel na determinacdo de
concentragdes desde 100% até algumas partes por milhdo (ppm) [26]. A sua principal
desvantagem ¢ o facto de estar, normalmente, limitada a detec¢do de elementos de maior
numero atomico que o sodio [27].

O principio fisico da técnica de XRF baseia-se na emissdo de radiagdo X por
decaimento de electrdes de niveis energéticos exteriores para preencher as lacunas criadas por
excitacdo de electrdoes de niveis interiores. Uma vez que para cada elemento estes niveis
apresentam energias caracteristicas, a radiacdo X emitida permite, de um modo ndo
destrutivo, determinar a composicdo da amostra (analise qualitativa). A intensidade dessas
emissoes permite determinar a relagdo entre concentragdes em diferentes amostras, ou mesmo
efectuar uma analise quantitativa, caso existam padroes calibrados.

A andlise de XRF foi feita num espectrometro ArtTAX da Intax, com anodo de
molibdénio, existente no laboratério da Sec¢ao de Conservacao e Restauro da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (Figura 3.13). A escolha do local da
amostra a analisar ¢ feita recorrendo a um microscopico instalado no proprio equipamento. A
radia¢ao X foi obtida usando uma tensao de 40 kV e uma corrente de 600 mA no anodo. O
angulo de excitacdo e detecgdo foram de 90° e 45°, respectivamente, tendo sido utilizado um

feixe com 80 micrémetros de didmetro.

Figura 3.13 — Imagem do espectrometro ArtTAX da Intax.
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3.3.2.3. Espectroscopia de electroes de Auger

A espectroscopia de electrdes de Auger (4ES) ¢ uma técnica muito utilizada na
determinagdo da composi¢do elementar, sendo usada frequentemente na analise de
superficies, filmes finos e interfaces.

Quando um feixe de elevada energia (2 a 50 keV) incide na superficie de uma
amostra, além da emissdo de radiacdo X por decaimento de electrdes de niveis exteriores para
niveis interiores, pode também acontecer que a energia associada a esse decaimento origine a
emissao de um terceiro electrdao - electrao de Auger. A energia caracteristica do electrao de
Auger ¢ especifica de cada elemento e a sua deteccdo possibilita a determinacdo da
composi¢ao da superficie analisada. Como a emissdo caracteristica de electrdes Auger ¢ mais
provavel para elementos leves que para elementos pesados (onde os electrdes estdo mais
fortemente ligados ao nticleo), esta técnica possibilita a deteccao de elementos com niimero
atomico superior a 3 [28].

As andlises de AES foram efectuadas no Forschungszentrum Rossendorf, em Dresden,
num espectrometro Auger Microlab 310F, com emissao por efeito de campo e um detector de
energia hemisférico (Figura 3.14). As transi¢des usadas para analisar as amostras de silicio
policristalino obtidas por MIC foram:

e Ni: LM2: 863 eV

e Si: KL1: 1616 eV

O efeito Auger acontece num volume muito pequeno, cerca 300 nandémetros cubicos
(3x10™" ecm?) para energias de excitacdo tipicas [29]. Assim sendo, a analise em profundidade
foi efectuada recorrendo a erosdo com um feixe de ides de argon com a 3 keV, cuja razdo de

erosao foi determinada usando um perfilémetro Dektak 800.

Figura 3.14 — Imagem do espectrometro Auger Microlab 310F.
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3.3.3. Caracterizacao optica

O estudo das propriedades Opticas foi efectuado recorrendo a elipsometria
espectroscopica (SE — spectroscopic elipsometry). Esta técnica revelou-se muito Util na
confirmagdo de resultados obtidos por outras técnicas, como por exemplo, no que respeita a
estrutura e composi¢do, além de permitir a obtencdo de parametros como a fun¢ao dieléctrica,
indice de refraccdo, coeficiente de extingdo, hiato energético e espessura dos filmes

produzidos.

3.3.3.1. Elipsometria espectroscopica

A elipsometria espectroscopica (SE) ¢ uma técnica Optica nao destrutiva que permite
determinar a funcao dieléctrica de um material. Através de modelacao dos resultados
experimentais ¢ possivel inferir propriedades como rugosidade [30,31], estrutura [12,32] ou
até a presenga de contaminantes [33,34].

A base da elipsometria consiste na medigdo, ap6s reflexdo na amostra, da variagao de
amplitude e fase entre as componentes paralela e perpendicular de um feixe de luz polarizado,
em relagdo ao plano de incidéncia. Os dados experimentais sdo obtidos por medicdo da
polarizagdo apo6s reflexdo, conhecido por coeficiente de Fresnel, dado por:

r

pp =—=tany - exp(iA) (3.4)
r

onde r, e r, sdo os coeficientes de reflexdo para a luz polarizada paralela e
perpendicularmente ao plano de incidéncia. A expressdo pode ser descrita em fungdo dos
angulos elipsométricos ¥ e 4, sendo fan ¥ a razdo da amplitude entre os coeficientes de
reflexdo e A a mudanga relativa de fase.

Na elipsometria espectroscopica de modelacdo de fase, a luz reflectida ¢ modelada por
um modulador foto-elastico que permite a rapida e precisa aquisi¢do de dados ao longo de
uma vasta gama de comprimentos de onda (energia). Devido ao efeito foto-elastico, o

modulador induz uma mudanca de fase entre o feixe reflectido e o resultante, sendo a

intensidade final dada por:

1, (A,t)=[1, +I;send(t) + I cosd(t)] (3.5)
onde [y, Is e Ic sdo as componentes do sinal modulado, com a mudanca de fase induzida a ser
dada por:

o(t)=A,sen(@ -t) (3.6)

onde A, ¢ a amplitude de modelacdo, proporcional a /A, sendo V), a tensdo de excitagdo, 4

o comprimento de onda da luz e @ a frequéncia de modelacdo (50 kHz para o elipsometro

2008 67



Técnicas complementares de produgdo e caracterizagdo

utilizado). Para as orienta¢des escolhidas do analisador, polarizador ¢ modulador, em relagao

ao plano de incidéncia (A=45°, P=45° and M=0°), Iy, Is and /¢ sao dados por

1, =1 (3.7a)
I = seny - sen/A (3.7b)
1. =sen2y -cosA (3.7¢)

O sinal resultante € analisado de modo a determinar Is e Ic, sendo todas as outras
grandezas (4, ¥, €1, &, n, k, etc.) geradas a partir destes.

A espessura de cada camada e os valores dos parametros que constituem o modelo
6ptico para modelagdo dos resultados sio determinados minimizando a fungdo de erro (1°):

’ LS ry g -1y (3.8)

£ TN, —m-15

onde N, € o nimero de pontos experimentais € 7 0 nimero de parametros de ajuste. Valores
abaixo da unidade indicam que a simulagdo descreve bem a funcdo dieléctrica do material
[35].

O ajuste ¢ feito em Is e /¢, derivados directamente dos componentes de Fourier do
sinal detectado, pois o erro € essencialmente constante e independente do estado de
polarizagdo da radiagdo incidente. Assim o processo de ajuste ndo necessita de nenhum factor
de ponderacgao nos valores dos parametros elipsométricos [36].

Os dados experimentais foram obtidos num elipsometro Jobin Yvon Uvisel com
modelagdo de fase a 50 kHz existente no CENIMAT (Figura 3.15 b), na gama de energia
entre 1,5 ¢ 5,0 eV para filmes finos de silicio e entre 1,5 ¢ 6,0 eV, no caso do 6xido de hafnio,
com um angulo de incidéncia de 70°. A modelagdo e ajuste dos resultados experimentais

foram efectuados utilizando o programa informatico DELTAPSI versao 2.2.1.7.

polarizador analisador fonte

de luz

amostra  monocromador
UV-visivel

I detector
monocromador
infra-vermelho
unidade
de controlo
a)

Figura 3.15 — a) Esquema e b) imagem do elipsometro Jobin Yvon Uvisel existente no CENIMAT.

2008 68



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

3.3.4. Caracterizacao eléctrica

A caracterizagdo eléctrica dos filmes finos de silicio policristalino foi feita recorrendo
a medidas de condutividade no escuro em fungdo da temperatura. No que respeita a
caracterizacdo eléctrica do oxido de hafnio foram utilizadas medidas da caracteristica
capacidade-tensdo (C-V) e corrente-tensdo (/-}) em estruturas metal-isolante-semicondutor

(MIS — metal-insulator-semiconductor).

3.3.4.1. Condutividade eléctrica em fun¢io da temperatura

A condutividade eléctrica no silicio policristalino, como foi referido no capitulo 1, ¢
afectada pela estrutura do material, nomeadamente a presenca de zonas cristalinas (graos) e
fronteiras de grdo, que podem ser consideradas zonas amorfas e com elevada densidade de
defeitos. Isto faz com que existam estados de cauda nos limiares das bandas de condugdo e
valéncia, ou que possam mesmo aparecer estados no interior do hiato.

Como material semicondutor que ¢, a condutividade eléctrica no silicio policristalino ¢
termicamente activada, aumentando com a temperatura, por excitacdo térmica de portadores.
Quando a densidade de defeitos ¢ reduzida, a temperaturas superiores a 250K, a condugao
processa-se essencialmente por estados extensos, sendo a variacdo da condutividade (o) com

a temperatura (7) dada por:

o=0, exp(— kE/}] (3.9)
B

onde oy € o factor pré-exponencial, relacionado com a condutividade metélica minima do
semicondutor e consequentemente com a mobilidade dos portadores nos estados extensos, E4
¢ a energia de activacdo e kp a constante de Boltzmann. Considerando a condu¢do dominada
por electrdes (o que pode acontecer mesmo em materiais intrinsecos devido a maior
mobilidade destes), £, representa a diferenga entre a banda de condugdo e o nivel de Fermi
(Ec-EF). Quando os portadores maioritarios sdo buracos, E4 representa a diferenga entre o
nivel de Fermi e a banda de valéncia (E#~Ey).

A temperaturas mais baixas, a condutividade passa a ser dominada pelos estados

localizados nas caudas das bandas, sendo a sua variagdo com a temperatura dada por:

o =0, exp(— f/’;] (3.10)
B

onde E,y ¢ dado pela diferenca entre a energia do estado de cauda e o nivel de Fermi,
acrescido da energia associada ao processo de salto (Ecs-ErtW;) e o; € o factor pré-

exponencial , sendo menor que oy.
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Uma medida da condutividade em fungdo da temperatura permite observar o
aparecimento destes dois regimes, bem como a sua extensdo em termos de gama de
temperatura (Figura 3.16). Destes dados podem retirar-se algumas informacdes importantes
acerca da qualidade do material. Por exemplo, se o primeiro regime dominar numa gama larga
de temperatura, o material possuirda uma estrutura mais ordenada e melhor qualidade
cristalina. A estrutura apresentara mais defeitos quanto mais significativa for a predominancia
do segundo regime. Para o material intrinseco, a energia de activag¢do (£4) serd, idealmente,
cerca de metade do valor do hiato energético, ou seja, entre 0,55 e 0,60 eV no caso do silicio

policristalino [37,38].

Log condutividade

1UT
Figura 3.16 — Representagdo de uma medida de condutividade de um filme fino de silicio

policristalino com indicagdo dos dois regimes de condugdo.

A preparacdo das amostras para as medidas de condutividade requer a deposicdo
prévia de eléctrodos metalicos coplanares na superficie da mesma. S3o normalmente
utilizados contactos de aluminio em forma de “T”, depositados por evaporacao, recorrendo a
uma mascara mecanica para a definicdo da sua geometria (Figura 3.17 a). Os eléctrodos
metalicos utilizados possuem 4 milimetros de largura (w), separados por 1 milimetro (/), e
cerca de 200 nandémetros de espessura. As medidas foram efectuadas em vacuo, num cridstato
BIORAD 500 existente no CENIMAT, utilizando um electrometro Keithley 617 para aplicar a
tensdo (V) e medir a corrente (/) (Figura 3.17 b). Toda a medida ¢ controlada por um
computador, registando dez valores de corrente para casa temperatura, sendo calculado o
valor médio. A condutividade é entdo determinada pela expressao:

I-1

o=— 3.11
V-d-w ( )

onde d ¢ a espessura do filme fino de silicio.
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contactos
metalicos

substrato

Figura 3.17 — a) Configuragdo dos eléctrodos de aluminio e b) fotografia do sistema utilizado.

3.3.4.2. Caracteristica capacidade-tensiao

Numa estrutura MIS ideal, sem qualquer tensao aplicada, a diferenga entre a fungdo de
trabalho do metal e do semicondutor ¢ zero, ou seja, o diagrama bandas de energia ¢ plano
(condi¢do de bandas planas — Vg - flat band voltage). Além disso, as unicas cargas que
existem na estrutura, sob qualquer estado de polarizagdo, sdo as que se encontram no
semicondutor e as que, em igual quantidade mas de sinal oposto, existem no metal depositado
sobre o isolante. Por fim, ndo existe transporte de cargas através do isolante sob polarizagao,

ou seja, este tem resistividade infinita.

Nivel do vacuo

ax qds
q¢m v EC
......................... E,
EF L Q‘i’ei 5 EF
Silicio :
Metal Sent'\ilcc?r:ndutor
2) po-p
Isolante
b)

Figura 3.18 — a) Representacdo de uma estrutura MIS, b) diagrama de bandas de energia para uma

estrutura MIS ideal.

Para um semicondutor tipo p, quando a estrutura MIS ¢ polarizada directamente
(tensdo negativa na porta), as bandas de energia junto do semicondutor flectem para cima,
originando um aumento na diferenca entre o nivel de Fermi (Er) e o nivel intrinseco (£;). Isto
faz com que ocorra a acumulag@o de buracos junto a interface isolante-semicondutor — regime
de acumulagdo. Para uma pequena tensdo positiva, as bandas de energia flectem para baixo, a

diferenca entre o nivel de Fermi e o nivel intrinseco diminui e os portadores maioritarios
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(buracos) sao deflectidos da regido da interface — regime de deplecdo. A medida que a tensao
positiva aumenta, o nivel de Fermi supera o nivel intrinseco e a concentragdo de electrdes

supera a de buracos junto a interface — regime de inversao.

Tabela 3.1 — Regimes de polariza¢do numa estrutura MIS.

Polarizacio Regime
V<0 Acumulagio
V=0 Condi¢do de bandas planas
qus>1>0 Deplecgao
V=qws Nivel intrinseco
V>qys Inversao

No regime de acumulagao, ndo existe camada de deple¢ao no semicondutor, ou seja, a
capacidade total da estrutura ¢ aproximadamente igual a capacidade do isolante. Assim sendo,
neste regime € possivel determinar a sua constante dieléctrica. No outro extremo, quando em
inversdo, a regido de deple¢dao vai aumentando com a tensdo positiva de porta até atingir um
maximo. Como a capacidade total da estrutura ¢ uma combinacao em série da capacidade do
isolante e da regido de deple¢do no semicondutor, esta atinge o seu valor minimo. Porém, isto
acontece se a regido de deple¢do se formar apenas junto a interface com o isolante, o que €
valido para frequéncias de excitagdo elevadas, tipicamente acima do 1 kHz. Para frequéncias
menores, a taxa de geragdo-recombinagao na superficie de deplegao torna-se mais rapida que
a variacdo da tensdo e os electrdes (portadores minoritarios) podem seguir o sinal da porta,
dando origem a uma troca de carga na zona de inversdo. Como resultado, a capacidade no
regime de inversdo sera novamente dada apenas pela capacidade do isolante ( Figura 3.19 a).

Uma estrutura MIS real apresenta desvios na curva C-J originados, essencialmente,
por dois factores. Desde logo, para os metais normalmente utilizados como eléctrodo de porta,
a diferenga na fun¢do de trabalho para o silicio ndo ¢ nula (@us = @ - @ # 0). Além disso,
existem diferentes tipos de cargas no isolante e na interface com o silicio, que estdo
relacionadas com os defeitos presentes, que irdo influenciar a curva C-V de modo diferente. O
desvio mais significativo ¢ a alteracdo da tensdo de bandas planas (Vz), que idealmente ¢
zero, mas que numa estrutura MIS real ¢ dada por:

_Qf +Qt +Qm
C

1

Vg = s (3.12)

onde (O sdo as cargas fixas no isolante, O, as cargas armadilhadas e (,, as cargas moveis.

Estas duas ultimas contribuem também para o aparecimento de histerese. O efeito na
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caracteristica C-V € representado pela curva 2 na Figura 3.19 b). Existem ainda as cargas
armadilhadas na interface silicio-isolante (Q;), que quando em numero significativo, além de
influenciar o valor de Vg, irdo contribuir também para que a zona de deplecdo seja alargada,
distorcendo a caracteristica C-V (curva 3 da Figura 3.19 b). O exemplo apresentado ¢ para o

silicio tipo p, sendo que para o silicio tipo n a curva apresentaria um aspecto simétrico.

‘ Acumulagdo :Deplecgdo: Inversdo 1
C
S 3
] )]
8 Alta ©
ke, frequéncia g
S| Baixa &
o frequéncia o
© ©
@) @)
Ves
0 0 j
Tensao (V) Tenséo (V)
a) b)

Figura 3.19 — a) Caracteristica C-V para uma estrutura MIS ideal, b) esquematizacdo dos possiveis
desvios a caracteristica C-V numa estrutura MIS real — a curva 1 representa a caracteristica ideal, a

curva 2 o efeito de Q; Q;e O, e a curva 3 o efeito de Q.

As cargas armadilhadas na interface (Q;), normalmente definidas como a densidade de
estados por unidade de area na interface (D;), sdo tidas como a maior limitagdo na aplicacdo a
transistores de efeito de campo, uma vez que reduzem a mobilidade dos portadores. Este tipo
de cargas ¢ originado por defeitos estruturais na interface, que originam estados energéticos
no hiato do semicondutor. As cargas fixas (Q) estdo localizadas na regido proxima da
interface (menos de 5 nandmetros), podendo ser carregadas ou descarregadas. A sua
polaridade depende das condigdes em que o isolante foi crescido ou recozido, sendo
geralmente sdo positivas, contribuindo para um deslocamento da curva no sentido de tensdes
negativas. Atomos ionizados ou ligagdes incompletas na regido proxima da interface
contribuem para o aparecimento deste tipo de cargas [39]. As cargas armadilhadas (Q,), estdo
associadas a defeitos originados, por exemplo, por radiagcdo de elevada energia como raios X
ou bombardeamento por electrdes. Estdo distribuidas dentro do dieléctrico e podem ser
minimizadas através de tratamento térmico. Por fim, as cargas moveis (Q,,), sdo ides alcalinos

existentes no isolante que se movimentam sob efeito de temperaturas ou tensdes elevadas.
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A constante dieléctrica e o tipo de defeitos existentes nos dieléctricos depositados
foram determinados através da analise da caracteristica C-J" em estruturas MIS. Foi utilizado
como substrato silicio cristalino tipo p, orientagdo <100>, com uma concentra¢do de dopante
na ordem de 1,5x10'® cm™. A superficie do silicio foi previamente limpa em acetona e alcool
isopropilico, sendo o 6xido nativo posteriormente removido numa solu¢ao de HF 1:10. Por
fim, o substrato foi passado por agua ultra-pura e seca com jacto de azoto.

A deposi¢ao do dieléctrico foi efectuada por pulverizagao catddica. Foram evaporados
contactos circulares de aluminio com 1 milimetro de diametro através de uma madscara
mecanica, tendo sido também evaporado aluminio na face posterior do silicio. A
caracterizacdo C-V foi efectuada num analisador de impedancias Agilent 42944, com uma

excitacdo de 100mV a uma frequéncia de IMHz.

&

g
~
|

: i
Figura 3.20 - Analisador de impeddncias Agilent 42944 existente no CENIMAT.

3.3.4.3. Caracteristica corrente-tensao

Foi referido na sec¢do anterior que numa estrutura MIS ideal ndo existe condugdo
eléctrica através do isolante. Contudo, podem ocorrer diferentes tipo de condugao,
dependendo da sua espessura e dos defeitos que nele possam existir. O tunelamento directo
entre o nivel de Fermi do metal e o topo da banda de conducdo do silicio pode acontecer em
isolantes muito finos. Para camadas mais espessas, normalmente acima da dezena de
nandmetros, a corrente por tunelamento quantico directo ¢ pequena. Contudo, quando se
polariza directamente a estrutura MIS (tensdo negativa na porta no caso de silicio tipo p),
torna-se possivel o tunelamento de electrdes do nivel de Fermi do metal para a banda de
conduc¢do do isolante, por abaixamento desta na interface com o silicio, onde ficam livres para
se moverem. Nestas condigoes, a relacao entre a densidade de corrente (J) e a campo eléctrico

no isolante (E,;) ¢ descrita pela teoria de Fowler-Nordheim [40].
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b 7
J=K'-E,* exp| — N2 (a¢5) _K,-E, exp| -2 (3.13)
3 gh E E

el

onde m, ¢ a massa efectiva do electrdo no isolante, g a carga do electrdo, @ ¢ a barreira entre
o nivel de Fermi e o topo da banda de condug¢do do isolante. K; e K sdo constantes tipicas do
processo de transporte [40]. Se existir uma relacdo linear entre o quociente da densidade de
corrente pelo quadrado do campo eléctrico e o inverso deste, este mecanismo domina a

conducao eléctrica numa estrutura MIS.

Metal Semicondutor E; Metal Semicondutor
E, L) ”

‘ ; EC
~— @  E.

V<0 ’ I B E

..................... E, N E

£

........................... A E, —E,
E,

a) b)

Figura 3.21 — Esquema ilustrativo do mecanismo de condugdo eléctrica em isolantes por: a)

tunelamento directo e b) tunelamento Fowler-Nordheim.

O mecanismo de Fowler-Nordheim domina normalmente a condug¢dao em isolantes
para campos eléctricos elevados, ou quando a sua espessura ¢ muito pequena, e implica que os
portadores de carga se movam livremente através do isolante. Isto acontece, por exemplo, no
caso do oxido de silicio crescido termicamente, onde a densidade de defeitos é baixa. Porém,
esta ndo ¢ a realidade para a maioria dos dieléctricos depositados, que possuem uma maior
densidade de defeitos estruturais, responsaveis pelo aparecimento de estados energéticos
adicionais perto do limiar das bandas, que armadilham portadores. Estes estados armadilha
dominam o fluxo de corrente por um processo de captura e emissao de portadores de carga
que sdo injectados no isolante. Este mecanismo de conducdo ¢ conhecido por Poole-Frenkel,
sendo o isolante atravessado por uma simples densidade de corrente de deriva, relacionando-

se com o campo eléctrico da seguinte forma [41]:

E VE, —
J=0p E, expl——1| ¢, - T J, exp PreNEa ~ 495 (3.14)
k,T TENE zk, T

onde Jj ¢ a densidade de corrente para campos eléctricos baixos, kz a constate de Boltzmann,
T a temperatura, & a permitividade do vazio e & ¢ a constante dieléctrica de alta frequéncia,
assumindo-se, normalmente, como sendo o quadrado do indice de refracg¢ao [42]. O factor z,

chamado factor de compensacdo, que varia entre 1 e 2, aumentando com a densidade de
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estados armadilha, ¢ acrescentado a expressdo de modo a traduzir o efeito destes. O

coeficiente de abaixamento de barreira ou de Poole-Frenkel, fpr, € dado por:

3

Ber = |1 (3.13)
TEVE

Quando existe uma relacdo linear entre o logaritmo da densidade de corrente em fungdo da
raiz quadrada do campo eléctrico, este mecanismo domina a conducao através do isolante.
Porém, ¢ necessario ter-se algum cuidado nesta andlise, pois a condugdo por emissdao
Schottky, mecanismo essencialmente controlado pela interface, apresenta a mesma
dependéncia. Apesar de expressoes ligeiramente diferentes, o coeficiente de abaixamento de
barreira (fsc) ¢ determinado do mesmo modo sendo, teoricamente, metade do coeficiente de

Poole-Frenkel.

.

Metal Semicondutor Metal R Semicondutor
E. " f\ _ E. :
e
; E,
V<0 V<0

______________________ E,

___________________________ I\ EF
E,

a) b)

Figura 3.22 — Esquema ilustrativo do mecanismo de condugdo eléctrica em isolantes por: a) emissdo

Poole-Frenkel e b) emissdo Schottky.

A determinacdo corrente de fuga nos dieléctricos depositados, bem como o mecanismo
dominante, foi efectuada através da caracteristica /-V, obtida utilizando as mesmas estruturas
MIS da caracterizagdo C-V. As medidas foram efectuadas a temperatura ambiente, no mesmo
sistema usado para a determinagdo da condutividade em fun¢do da temperatura em filmes de
silicio policristalino. A tensdo aplicada na porta das estruturas MIS variou entre 5 e -5V, com

um intervalo de 1 segundo entre pontos.

3.4. Referéncias

[1] R. Wallace, G. Wilk, MRS Bulletin, 27 (2002) 192-197

[2] A. Hatzopoulos, N. Arpatzanis, D. Tassis, C. Dimitriadis, F. Templier, M. Oudwan, G.
Kamarinos, /EEE Transaction on Electron Devices, 54 (2007)1265-1269

[3] K. Cherenack, A. Kattamis, B. Hekmatshoar, J. Sturm, S. Wagner, IEEE Electron Devices
Letters, 28 (2007) 1004-1006

2008 76



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

[4] L. Raniero, 1. Ferreira, L. Pereira, H. Aguas, E. Fortunato, R. Martins, Journal of Non-
Crystalline Solids, 352 (2006) 1945-1948

[5]J. Ngaruiya, S. Venkataraj, R. Drese, O. Kappertz, T. Pedersen, M. Wuttig, Physics Status
Solid 4, 198 (2003) 99-110

[6] K. Ng, N. Zhan, C. Kok, M. Poon, H. Wong, Microelectronics Reliability, 43 (2003)
1289-1293

[7] A. Callegari, E. Cartier, M. Gribelyuk, H. Schmidt, T. Zabel, Journal of Applied Physics,
90 (2001) 6466-6475

[8] E. Atanassova, A. Paskaleva, Microelectronics Reliability, 42 (2002) 157173

[9] P. Roca i Cabarrocas, A. Fontcuberta i Morral, S. Lebib, Y. Poissant, Pure Applied
Chemistry, 74 (2002) 359-367

[10] P. Rocas i Cabarrocas, S. Hamma, S. Sharma, G. Viera, E. Bertran, J. Costa, Journal of
Non-Crystalline Solids, 227-230 (1998) 871-875

[11] H. Aguas, V. Silva, E. Fortunato, S. Lebib, P. Roca I Cabarrocas, I. Ferreira, L.
Guimaraes, R. Martins, Japanese Journal of Applied Physics, 42 (2003) 4935-4942

[12] R. Collins, A. Ferlauto, G. Ferreira, C. Chen, J. Koh, R. Koval, Y. Lee, J. Pearce, C.
Wronski, Solar Energy Materials and Solar Cells, 78 (2003) 143-180

[13] J. Ahn, K. Jun, K. Lim, M. Konagai, Applied Physics Letters, 82 (2003) 1718-1720

[14] L. Raniero, L. Pereira, S. Zhang, 1. Ferreira, H. Aguas, E. Fortunato, R. Martins, Journal
of Non-Crystalline Solids, 338-340 (2004) 206-210

[15] S. Vignoli, R. Butté, R. Meaudre, M. Meaudre, R. Brenier, Journal of Physics:
Condensed Matter, 15 (2003) 71857200

[16] S. Hasegawa, S. Yamamoto, Y. Kurata, Applied Physics Letters, 55 (1989) 142-144

[17] P. Reinig, B. Selle, F. Frenske, W. Fuhs, V. Alex, M. Birkholz, Journal of Vacuum
Science and Technology A, 20 (2002) 2004-2006

[18] W. Bragg, "The Diffraction of Short Electromagnetic Waves by a Crystal", Proceedings
of the Cambridge Philosophical Society, 17 (1912) 43-57

[19] W. Sohn, J. Choi, K. Kim, J. Oh, S. Kim, J. Jang, Journal of Applied Physics, 94 (2003)
4326-4331

[20] F. Quli, J. Singh, Materials Science and Engineering B, 67 (1999) 139—144

[21] J. Jang, J. Y. Oh, S. K. Kim, Y. J. Choi, S. Y. Yoon, C. O. Kim, Nature, 395 (1998) 481-
483

[22] L. Levin, R. Leapman, M. Kovler, Y. Roizin, Applied Physics Letters, 83 (2003) 1548-
1550

[23] M. Yamanaka, J. Kudo, Applied Physics Letters, 83 (2003) 5044-5046

2008 77



Técnicas complementares de producéo ¢ caracterizagdo

[24] S. Dana, M. Anderle, G. Rubloff, A. Acovic, Applied Physics Letters, 63 (1993) 1387-
1389

[25] http://en.wikipedia.org/wiki/Rutherford backscattering

[26] http://omega.physics.uoi.gr/xrf/english/the xrf technique.htm

[27] http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray fluorescence

[28] http://en.wikipedia.org/wiki/Auger electron spectroscopy

[29] http://www.eaglabs.com/training/tutorials/aes_theory_tutorial

[30] P. Petrik, M. Fried, T. Lohner, R. Berger, L. Biro, C. Schneider, J. Gyulai, H. Ryssel,
Thin Solid Films, 313-314 (1998) 259-263

[31] P. Petrik, T. Lohner, M. Fried, L. Biro, N. Khanh, J. Gyulai, W. Lehnert, C. Schneider,
H. Ryssel, Journal of Applied Physics, 87 (2000) 1734-1742

[32] T. Kang, H. Lee, S. Park, J. Jang, Journal of Applied Physics, 92 (002) 2467-2470

[33] L. Pereira, H. Aguas, M. Beckers, Rui M. S. Martins, E. Fortunato, R. Martins, MRS2006
Spring Meeting Proccedings, 0910-A21-06

[34] L. Pereira, H. Aguas, M. Beckers, Rui M. S. Martins, E. Fortunato, R. Martins, Journal
of Non-Crystalline Solids, 352 (2006) 1204-1208

[35] G. Jellison Jr., M. Chisholm, S. Gorbatkin, Applied Physics Letters, 62 (1993) 3348-3350
[36] G. K. Mor, L. K. Malhotra, D. Bhattacharyya, Journal of Applied Physics, 90 (2001)
1795-1800

[37] C. Dimitriadis, P. Coxon, Journal of Applied Physics, 64 (1988) 1601-1604

[38] M. Hirose, M. Taniguchi, Y. Osaka, Journal of Applied Physics, 50 (1979) 377-382

[39] S. Sze, Physics of Semiconductor Devices, John Wiley & Sons, Nova lorque, 2 edigdo,
1981

[40] R. Fowler, L. Nordheim, Proceedings of the Royal Society of London, 119 (1928) 173-
181

[41] H. Poole, Philosophical Magazine, 32 (1916) 112-129

[42] J. Yeargan, H. Taylor, Journal of Applied Physics, 39 (1968) 5600-5604

2008 78



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

4. Caracterizacao de filmes finos de
silicio policristalino

Este capitulo serd dedicado a apresentacdo e discussdo dos resultados respeitantes a
caracterizagdo dos filmes de silicio policristalino produzidos utilizando diferentes técnicas

como LPCVD, SPC, MIC ¢ MILC.

4.1. Filmes produzidos por LPCVD

Apesar da deposigdo de silicio policristalino por LPCVD ser pratica corrente ha mais
de trés décadas, este trabalho coincidiu com o arranque de um sistema existente na camara
limpa do CEMOP/UNINOVA. Assim sendo, decidiu-se utilizar a LPCVD como técnica base
para a producdo de silicio, uma vez que permite tanto a deposi¢do directa de filmes

policristalinos, como a deposicao de silicio amorfo para posterior cristalizagao.

4.1.1. Deposicao de filmes finos de silicio policristalino por LPCVD

A deposicio de filmes finos silicio foi efectuada num forno Tempress Omega Jinior
existente na camara limpa do CEMOP/UNINOVA, que possui um tubo dedicado para
LPCVD. Sendo um sistema semi-industrial, importa referir apenas os seus principais
elementos. O reactor de LPCVD ¢ constituido, essencialmente, por um tubo de quartzo de
montagem horizontal, embutido numa zona de aquecida por resisténcias eléctricas. A
exaustdo ¢ efectuada através de uma bomba de vacuo rotatéria Leybold S/D 40. Um
computador interno controla o fluxo de gés, pressdo de deposi¢cdo e a temperatura e todo o
sistema pneumatico que comanda as valvulas nas linhas de gas e exaustao.

Devido as temperaturas empregues para deposicao directa de filmes policristalinos,
sempre acima dos 550°C, foram utilizados substratos de silicio cristalino oxidados
termicamente (100 nandémetros de 6xido) e vidro Corning 1737, que tem o seu ponto de
deformagdo acima de 650°C [1]. Antes de serem introduzidos no forno para a deposi¢do de
silicio, os substratos de vidro foram lavados em acetona e alcool isopropilico, em ultra sons,
durante 10 minutos e, posteriormente, lavados em agua ultra-pura (condutividade inferior a
0,1 puS cm™).

Como foi ja referido, durante a primeira fase tentou-se a optimizagao das condi¢des de
deposicdo. Assim, foram definidas como varidveis a temperatura, a pressdo de deposi¢do e o

fluxo do gas precursor, neste caso silano (SiH4), como indicado na Tabela 4.1.

2008 79



Caracterizaggo de filmes finos de silicio policristalino

Tabela 4.1 — Condigoes utilizadas na deposi¢do de filmes intrinsecos de silicio por LPCVD.

Temperatura (°C) pressio (Pa) fluxo de gas (sccm)

550-650 13,3-53,3 30-75

Medidor
de :
pressao

Painel de
gases

a) b)
Figura 4.1 — Forno de difusao com tubo de LPCVD existente no CEMOP/UNINOVA: a) zona de

carregamento e painel de controlo: b) linhas de gas e exaustdo.

4.1.2. Efeito do substrato

Um dos objectivos deste trabalho passava pela utilizagdo de substratos de vidro para a
deposicao de silicio policristalino. De modo a verificar qual o efeito do substrato nas suas
propriedades, foram depositados filmes de silicio a 625°C, 40 Pa, utilizando um fluxo de

silano de 30 sccm sobre silicio cristalino oxidado e vidro Corning 1737.

4.1.2.1. Estrutura e morfologia

As diferengas verificadas a nivel estrutural e morfolégico ndo sdo significativas. As
imagens de SEM na Figura 4.2 mostram que a rugosidade ¢ ligeiramente superior na amostra
depositada sobre 6xido, com o tamanho de grdo a superficie a apresentar uma distribui¢ao
mais uniforme. Contudo, o tamanho maximo ndo difere muito, ndo ultrapassando 100
nandmetros.

Os difractogramas de XRD sugerem, em ambos 0s casos, uma texturizacdo segundo
<110>, nao existindo praticamente alteracdo da intensidade relativa do pico de difraccao
associado aos planos (220) em funcdo do substrato utilizado. Através de uma andlise mais
cuidada, verificou-se que a largura a meia altura ¢ similar, prevendo-se que o tamanho de grao

em profundidade o seja também.
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Figura 4.2 — Imagens de SEM e difractogramas de XRD para a amostra depositada sobre: a) oxido de
silicio e b) vidro Corning 1737.

A elipsometria espectroscopica foi utilizada para estudar a estrutura dos filmes de
silicio. A determinag¢do do cariz policristalino ou amorfo, bem como a frac¢do amorfa
existente ou a rugosidade superficial, podem ser estimadas utilizando esta técnica. Porém, a
modelacdo da fungdo dieléctrica do silicio policristalino ndo ¢ facil. Devido a presenca dos
graos (zonas ordenadas) e fronteiras de grao (zonas desordenadas e/ou porosas) este material
pode ser considerado heterogéneo microscopicamente, apesar de homogéneo
macroscopicamente, constituido por uma mistura de fases. A funcdo dieléctrica de materiais

homogéneos pode ser descrita por uma teoria de média efectiva, como um composito, cuja
fungdo dieléctrica dependerd do seu valor para os constituintes individuais &,. Assim, a

funcdo dieléctrica efectiva (g, ) sera dada tendo por base a frac¢des volumicas (Vﬁ) das

diferentes fases constituintes do silicio policristalino, ou seja:

6‘—8@7 ! 6'.—€eﬁr

_ 1
= = ZVfi = =
E+ye, o TE+YE,

€

4.1)

A teoria de meio efectivo de Bruggemann (BEMA - Bruggemann Effective-Medium
Approximation) ¢ a mais utilizada para materiais semicondutores [2], sendo adequada para

simular a fungdo dieléctrica de filmes finos de silicio [3]. E obtida com y=2 ez, =&, o0u

seja:
n 'ﬁ_g
DV, ——L-=0 (4.2)

De um modo geral, a fungdo dieléctrica do silicio policristalino costuma ser simulada

usando trés componentes no modelo BEMA. Inicialmente eram utilizadas a fun¢ao dieléctrica
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do silicio cristalino, juntamente com a do silicio amorfo e do vazio para simular a desordem e
porosidade nas fronteiras de grao [4]. Contudo, Jellison mostrou que o ajuste dos dados
experimentais ndo ¢ o mais correcto quando se utiliza a fungdo dieléctrica do silicio cristalino
para representar a fase cristalina [5]. Este facto foi atribuido ao tamanho finito dos graos, que
produz um alargamento nos pontos criticos da fungdo dieléctrica. Melhores resultados sao
obtidos usando como referéncia a fungdo dieléctrica de silicio policristalino com grao
pequeno (nandémetros) ou grande (micrémetros), permitindo determinar qualitativamente a
dimensao dos graos [5-7].

O modelo utilizado na caracterizag@o de silicio policristalino depositado directamente
por LPCVD baseia-se, normalmente, em 5 camadas, onde as duas primeiras representam o

substrato utilizado (Figura 4.3).

B SiO2 i | j B Si02 i
poli-Si + a-Si + vazio | . poli-Si + a-Si + vazio |
poli-Si + a-Si + vazio poli-Si + a-Si + vazio

vidro - 8'0_2
vazici ' “ | C_SI
a) b)

Figura 4.3 — Esquema dos modelos usados para modelagdo dos resultados de elipsometria: a) no caso

do substrato de oxido de silicio e b) no caso do substrato de vidro.

Quando se utiliza vidro, e devido a sua transparéncia em grande parte da gama de
energia medida, a primeira camada ¢ uma referéncia de vazio, de modo a simular a interface
posterior. A segunda camada ¢ uma referéncia para o vidro, de modo a descrever a fungdo
dieléctrica do substrato propriamente dito. No caso de o substrato ser silicio cristalino
oxidado, sdo usadas as referéncias do silicio e do 6xido. A terceira camada simulara o
comportamento optico em volume do filme de silicio policristalino, através do modelo BEMA,
e a quarta a rugosidade superficial usando também um modelo BEMA. Por vezes, torna-se
necessario a utilizagdo de uma tultima camada, devido a formagdo de 6xido nativo na
superficie dos filmes.

A Figura 4.4 mostra a compara¢do dos resultados de elipsometria para as amostras
depositadas sobre vidro e 0xido de silicio. A explicagdo para o ajuste ser feito em /s e I¢, foi ja
dada durante a descri¢do da técnica. E perceptivel que também na fungio dieléctrica ndo
existem diferencas significativas quando se utilizam estes dois substratos. Isso mesmo ¢é
confirmado pelos pardmetros obtidos da modelagdo dos dados experimentais apresentados na

Tabela 4.11 no que respeita a espessuras e percentagens constituintes de cada camada.
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Figura 4.4 — Resultados experimentais de elipsometria (simbolos) e ajuste teorico (linha): a) substrato

de silicio oxidado, b) substrato de vidro.

Tabela 4.11 — Pardmetros obtidos através da modelagdo dos resultados experimentais de elipsometria

para filmes depositados sobre oxido de silicio e vidro.

espessura % % % rugosidade 0x. nativo )
Substrato X
(nm) cristalina amorfa vazio (nm) (nm)
oxido 393 99 0,93 0 18,7 8,72 1,16
vidro 388 99 0,83 0 20,9 7,31 0,84

&, SiO,

L —*—¢g, vidro

50 |

40 | —— ¢, ref. grao pequeno
} —o—¢, ref. grao grande,{}:\r
30 - —~—¢, ref. cristalino g

20

10

15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 4.5 — Fungdo dieléctrica (parte imaginaria) obtida por modelagdo dos dados de elipsometria.
Na figura sdao também apresentadas as referéncias para silicio cristalino e silicio policristalino de

grdo grande e pequeno.
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E apresentada na Figura 4.5 a parte imaginaria da fungdo dieléctrica (&) para a
camada representativa do volume dos filmes, determinada a partir da modelag¢do. Como termo
de comparagdo, mostra-se também a parte imaginaria da fungdo dieléctrica de referéncias de
silicio policristalino de grao pequeno, frequentemente chamado de nano ou microcristalino, de
grao de maior dimensdo e de silicio cristalino. A fun¢do dieléctrica dos filmes analisados
aproxima-se da referéncia de silicio policristalino de grdo pequeno. Na realidade, na
modelacdo dos dados experimentais foi esta a referéncia utilizada, uma vez que garantiu os

melhores resultados nos ajustes efectuados.

4.1.2.2. Condutividade eléctrica

Em termos de condutividade eléctrica (Figura 4.6), verifica-se que o filme produzido
usando vidro como substrato apresenta uma energia de activagdo para a condugao superior. O
comportamento sobre 6xido de silicio ¢ um pouco anormal, com energia de activagdo baixa e
condutividade mais elevada, o que nao condiz com o facto de os filmes depositados em ambos
os substratos aparentarem estruturas semelhantes. Este comportamento podera ser

consequéncia de um mau isolamento do 6xido crescido termicamente por via himida.

10° E .

% ; —a— vidro
E i ——SiO,

2 107 3
g-' E 3
P I
® 10° 3 3
E -

2 I
b — - -

_g 10° - E,=0,49eV 3
: N
o
© 7

10" ¢ 3

2,5 3,0 ' 3,5 l 4.0 l 4.5 l 5,0
1000/T (K")
Figura 4.6 — Condutividade em fun¢do do inverso da temperatura para filmes de silicio policristalino

depositados sobre vidro e oxido de silicio.

No filme depositado sobre vidro, sdo bem visiveis dois regimes de condugao: o de alta
temperatura, associado a condugdo por estados extensos, ¢ o de mais baixa temperatura,
associado a condugdo por salto nas caudas das bandas. Este ultimo regime surge devido aos
defeitos existentes nas fronteiras de grao, que induzem o aparecimento de estados de cauda

nos limiares das bandas de energia [8]. A energia de activacdo para a conducdo por estados
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extensos na amostra depositada sobre vidro apresenta um valor de 0,49 eV, ligeiramente

inferior a metade do hiato energético do silicio policristalino.

4.1.3. Efeito da temperatura de deposicao

A influéncia da temperatura de deposicdo foi estudada em filmes depositados entre
550°C e 650°C, a uma pressao 40 Pa e fluxo de 30 sccm de SiH4, apresentando-se apenas os
resultados das amostras depositadas sobre vidro. O verificado na sec¢do anterior, associado ao
facto de o interesse recair na utilizacao de substratos de menor custo, fizeram com que o vidro
Corning 1737, isento de ides alcalinos, fosse o substrato preferencialmente utilizado.

A razdo de deposicdo varia exponencialmente na gama de temperatura estudada
(Figura 4.7), concluindo-se que o processo decorre no regime controlado por superficie. Neste
regime a temperatura ¢ exactamente o parametro determinante na deposi¢ao por LPCVD [31].
A energia de activacdo determinada para a razdo de crescimento ¢ de 0,93 eV. Na figura esté
também representada a taxa de cristalizagdo do silicio amorfo determinada por Zellama, que

apresenta uma energia de activagao de 2,4 eV [9].

Temperatura (°C)

160 660 640 620 600 580 560 540

Taxa de cristalizacao

r=1,73x10°exp(-0,93/kT)

Razao de deposi¢dao (nm/min)
)

1,05 1,10 ‘ 1,15 1,20 1,25
1000/T (K"

Figura 4.7 — Razdo de deposicdo em fungdo da temperatura. E representada na linha a cheio a taxa

de cristalizag¢do para o silicio amorfo determinada por Zellama [9].

4.1.3.1. Estrutura e morfologia

A alterag@o na temperatura de 575°C para 650°C origina uma transi¢ao estrutural. Os
difractogramas de XRD (Figura 4.8) mostram que os filmes depositados acima de 625 °C sao
claramente policristalinos, apresentando uma orientagdo preferencial segundo <110> até aos
650°C. Nota-se, contudo, que a esta temperatura ¢ ja detectavel a presenga de um pequeno

pico associado aos planos (111).
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Figura 4.8 — Difractogramas de XRD para filmes depositados por LPCVD a diferentes temperaturas.

As imagens de SEM na Figura 4.9, confirmam a alteragdo estrutural verificada nos
difractogramas de XRD. Para 625°C os filmes sdo claramente policristalinos, com o tamanho
de grao a superficie a ser funcdo directa da temperatura, podendo atingir uma dimensao

superior a 300 nanometros para 650°C.

»

IMATIL

Figura 4.9 — Imagens de SEM para amostras depositadas por LPCVD a diferentes temperaturas:
a) 575°C; b) 600°C; c) 625°C; d) 650°C.
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Uma vez que o ponto de deformacdo do vidro Corning 1737 € pouco superior a
650°C, esta foi a temperatura maxima utilizada com estes substratos. Porém, de modo a
verificar a evolugdo da estrutura a uma temperatura ligeiramente mais elevada, foi efectuado
um deposito a 675°C em silicio oxidado. Verifica-se que a morfologia é bastante distinta, com
a dimensdo superficial dos griaos a superar, de um modo geral, os 300 nanometros. Além

disso, desaparece a orientacao preferencial.

Figura 4.10 — Imagem de SEM e difractograma da amostra depositada a 675°C sobre silicio oxidado.

A variagao estrutural observada esta relacionada com a razao de deposicao, ou seja, a
decomposicdo das espécies gasosas e sua capacidade de se difundirem na superficie de
crescimento de modo a formarem agregados de 4atomos ordenados. Para a gama de
temperatura utilizada, a deposicdo é controlada por reacgdes de superficie. Assim sendo,
existe um excesso de espécies reactivas nessa regido, o que faz com que sejam adsorvidas em
todos os locais, energeticamente estaveis ou nao [10]. Isto aumenta a nucleagdo, originando
grios de pequenas dimensdes ¢ a existéncia de regides amorfas remanescentes. A medida que
a temperatura decresce, a fraccdo cristalina diminui, podendo formar-se filmes finos
totalmente amorfos. Por outro lado, para temperaturas mais elevadas, normalmente acima dos
650°C, a taxa de reacc¢do de superficie ¢ muito elevada, comparativamente a transferéncia de
espécies entre o gas e o substrato [11] que passa a controlar a deposi¢do. Nestas condigdes, a
densidade de locais de reaccdo na superficie ¢ superior ao niimero de espécies reactivas,
reduzindo a nucleagdo, possibilitando a formagao de graos de maiores dimensdes, evitando-se
também o crescimento segundo uma orientagdo preferencial. A texturizagdo segundo <110>
est4 associada a uma nucleacdo elevada [12], que acontece no regime controlado por reacgdes
de superficie [10].

A modelacdo dos resultados de elipsometria conduziu aos valores apresentados na

Tabela 4.111, sendo confirmada a estrutura amorfa abaixo de 600°C. Para esta temperatura, o
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melhor ajuste incorpora uma fracg¢do cristalina de 41% (referencia de grao pequeno),
indicando que neste ponto acontece a transi¢ao estrutural, coincidente com a aproximagao da
razdo de deposicdo e taxa de cristalizacdo. Acima dos 625°C a frac¢do cristalina ¢ elevada,
confirmando a formacdo de filmes policristalinos. De notar que para 650°C a fracgdo
cristalina ¢ inferior a apresentada pelos filmes depositados a 625°C. Isto deve-se a alteracao
da referéncia utilizada. Na modelacao do filme produzido a uma temperatura mais elevada, foi
usada a referéncia de grao de grande dimensao, visto conduzir a um melhor ajuste tedrico. A
fraccdo amorfa serd necessariamente superior de modo a ajustar a amplitude e alargamento

dos pontos criticos na fungao dieléctrica.

Tabela 4.111 — Resultados obtidos para os parametros utilizados na modelagdo dos resultados

experimentais de elipsometria para filmes depositados por LPCVD a diferentes temperaturas.

Temperatura  espessura % % % rugosidade  6x. nativo 5
°O) (nm) cristalina amorfa vazio (nm) (nm) x
550 146 100 423¢ 423 0,18
575 298 100 3,84¢ 3,84 1,15
600 399 41 59 5,12¢ 5,12 0,69
625 388 99 0,83 20,9 7,31 0,84
650 530 85 11 34 22,9 5,27 1,85

Nas amostras policristalinas, o aumento da temperatura conduz, claramente, a um
aumento da rugosidade, como observado por SEM e sugerido também por elipsometria. Para
as amostras depositadas a temperaturas inferiores a 600°C, o melhor ajuste foi conseguido
eliminando a camada de rugosidade, usando apenas uma referéncia de 6xido de silicio na
ultima camada. Isto significa que a rugosidade superficial ¢ baixa, em linha com a estrutura
amorfa observada. Assume-se como rugosidade, neste caso, a espessura da camada superficial
de oxido.

O aumento do tamanho de grao e da rugosidade poderia ser atribuido também a maior
espessura dos filmes depositados a temperaturas mais altas. Contudo, pensa-se que a diferenca
existente nos filmes policristalinos (625 e 650°C) nao pode depender essencialmente deste
facto, pois a variagdo no tamanho de grao ¢ muito significativa relativamente ao aumento de
espessura. Além disso, em trabalhos ja publicados, verificou-se que, nesta gama de
espessuras, a variacado no tamanho de grao originado pela diferenca de espessura ndo supera

0s 20% [11]. As imagens de SEM sugerem uma varia¢ao no tamanho de grdo mais acentuada.

€ Pelo facto de a estrutura ser amorfa, nio foi utilizada a camada que simula a rugosidade superficial, sendo
assumida como rugosidade a espessura da camada de 6xido nativo.
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A parte imaginaria da fun¢do dieléctrica obtida por modelagdo estd representada na
Figura 4.11. E visivel um aumento no seu valor maximo quando a temperatura de deposi¢io
sobe de 550 para 575°C, sugerindo que a densidade do filme ¢ superior. Também o pico ¢
menos alargado, indicando a presenca de uma estrutura menos desordenada [13,14]. Para
600°C temos um maximo no valor a fung¢do dieléctrica, associada ao deslocamento do pico no
sentido de energias mais elevadas, indicando a melhoria a nivel estrutural. Para energias mais
baixas o valor & ¢ menor, resultado da existéncia de uma pequena fracgao cristalina [15].

Para filmes depositados a 625°C sdo visiveis os pontos criticos E; e E,, ficando mais
definidos para 650°C, com o aumento do tamanho de grao e ordem estrutural. A diminui¢ao
do valor de &, para energias mais baixas ¢ mais acentuada, consequéncia da reducdo da
fraccdo amorfa nos filmes depositados [16]. A zona de menor energia ¢ a mais sensivel a
desordem estrutural, que pode ser explicada por uma redu¢ao da distancia entre as caudas das

bandas de conducao e valéncia, aumentado a probabilidade de transi¢des Opticas [17].

35 —=—550°C g
30' —e—575°C
| ——600°C 1
+— 625°C
251 ° d
| —o—650°C
20 b
@ 15t
10 F
Sk f‘,E-T;:_.
§ 7 /e S
0 i

15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV)

Figura 4.11 — Fungdo dieléctrica dos filmes de silicio policristalino depositados por LPCVD a

diferentes temperaturas, obtidas por modelagdo dos resultados experimentais de elipsometria.

4.1.3.2. Condutividade eléctrica

A Figura 4.12 mostra a condutividade em fungdo do inverso da temperatura para os
filmes depositados a diferentes temperaturas. Nas amostras policristalinas existem dois
regimes bem definidos: para temperaturas de medida acima de 300 K a condutividade ¢
fortemente activada, devido a condugdo por estados extensos, enquanto para temperaturas
inferiores existe um regime associado a condugdo por salto nos estados localizados. A

extensdo deste ultimo ¢ maior a medida que a temperatura de deposi¢do diminui, dominando
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no caso dos filmes amorfos. Ao primeiro regime esta associada uma energia de activagao (E)
de 0,54 ¢ 0,49 eV para as amostras depositadas a 650°C e 625°C, respectivamente. O primeiro
valor aproxima-se de metade do hiato do silicio policristalino (cerca de 1,2 eV), sugerindo
melhor qualidade cristalina. O valor mais baixo sugere a presenga de defeitos, resultado de
uma estrutura com graos de reduzida dimensdo e elevada densidade de fronteiras de grao,
juntamente com a presenga de uma pequena frac¢do amorfa, responsaveis pelo aparecimento
de estados de cauda.

No que respeita as amostras essencialmente amorfas a energia activacdo térmica ¢
muito menor, uma vez que domina o regime de condugdo por estados localizados. Apenas a
amostra depositada a 600°C apresenta uma activagao mais acentuada no limiar superior da

gama de temperatura utilizada, resultado da fraccdo cristalina existente.

10-35 1 y 1 . I J 1 ¥ 1 ¥ 1 3
- ; o = T=550°C (E,,=0,17eV)
e 10 9% *—T=575°C (E,,=0,19eV),
- F 8o -4—T=600°C (E,=0,26€V)
g B o —0—T=625°C (E,=0,49%YV) ]
@ 10°F 4, A7 3 ;
T o8y, O —0o—T=650°C (E,=0,54eV) ]
= e P ]
> -6
= 107 F E
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1000/T (K)
Figura 4.12 — Condutividade em fun¢do do inverso da temperatura e energia de activa¢do para

diferentes temperaturas de deposicdo.

4.1.4. Influéncia da pressao de deposiciao

A influéncia da pressdo de deposi¢do foi estudada para valores compreendidos entre
13,3 e 53,3 Pa (100 e 400 mtorr), a uma temperatura de 600°C e 650°C. Como mostra a
Figura 4.13, a 600°C, a razdo de deposi¢do aumenta lincarmente nesta gama de pressdo,
enquanto a 650°C, mantém-se praticamente constante. E de esperar que o seu valor sature
com o aumento da pressdo, sendo o ponto de saturagdo inversamente proporcional a

temperatura de deposicdo [12].
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Figura 4.13 — Razdo de deposi¢dao em fungdo da pressao a 600°C e 650°C.

4.1.4.1. Estrutura e morfologia

Como verificado na seccdo anterior, os resultados de elipsometria sugeriram a
presenca de uma pequena fracgdo cristalina nos filmes de silicio produzidos a 600°C e 40 Pa.
Contudo, quando a pressao de deposi¢ao diminui ocorre a formag¢ao de uma estrutura
policristalina, como mostram os resultados de XRD (Figura 4.14). Para a amostra depositada a

13,3 Pa o difractograma foi obtido usando silicio cristalino oxidado como substrato.

;WWWNM 53,3 Pa .
= A b, 3
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- l b=l
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% TOR S = %
- 26,6 Pa
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Figura 4.14 — Difractogramas para amostras depositadas por LPCVD a diferentes pressoes a uma

temperatura de: a) 600°C e b) 650°C.

Nas imagens de SEM apresentadas na Figura 4.15 ¢ bem visivel a diferenca de
morfologia entre filmes finos depositados a uma pressdo de 40 Pa e 26,6 Pa, a mesma

temperatura (600°C).
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DECV14 25.8kV K58.08K E8B8rnm

Figura 4.15 — Imagens de SEM para uma amostra depositada por LPCVD a 600°C e uma pressdo de:
a) 40 Pa e b) 26,6 Pa.

A semelhanga do que acontece quando se varia a temperatura, o regime de deposigo ¢
alterado com a pressao, que pode ser controlado pela transferéncia de espécies entre o gas e a
superficie a pressdes mais baixas [10]. A razdo de crescimento diminui, podendo ocorrer a
formagdo de estruturas ordenadas de modo a minimizar a energia do sistema, resultando na
presenga de fraccdes cristalinas. Para temperaturas mais elevadas, a razdo de deposi¢do ndo
varia significativamente com a pressdo, assim como a cristalinidade dos filmes produzidos.
Porém, a aproximagao ao regime controlado pela transferéncia de espécies, origina uma
mudanca na orientagdo preferencial dos filmes depositados de <110> para <111>.

Os resultados de elipsometria (Tabela 4.1V) reflectem a transicdo estrutural que
acontece a 600°C. Para pressdes de deposi¢cdo mais baixas, os filmes sdo policristalinos com
fracgdes cristalinas que superam 80%. Contudo, o melhor ajuste foi conseguido utilizando
uma referéncia para grao pequeno, o que ¢ expectavel devido a temperatura usada. O aumento
da pressdo faz diminuir a frac¢do cristalina, conduzindo a filmes totalmente amorfos a 53,3 Pa
(400 mtorr). Como foi também observado nas imagens de SEM, a rugosidade ¢ mais elevada
para os filmes com maior cristalinidade, como esperado.

No que diz respeito aos filmes depositados a 650°C, ndo existe grande variacdo na
frac¢do cristalina apresentada pelas amostras depositadas a diferentes pressdes. Neste caso, €
a semelhanga do que tinha sido ja feito para o estudo da temperatura de deposicdo, foi
utilizada uma referéncia de silicio policristalino de grao grande para todas as amostras. Um
facto que merece realce ¢ o aumento do valor da rugosidade com a diminuicdo da pressao.
Isto estd associado ao um aumento do tamanho de grao (deduzido pela reducdo da largura a
meia altura dos picos de difrac¢do), visto a espessura das amostras ser idéntica. Uma

tendéncia geral, observada ja para as amostras depositadas a diferentes temperaturas, ¢ o
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2 ~ N ST .
aumento do ¥~ com o tamanho de grdo, que se deve a maior dificuldade em efectuar o ajuste

devido a rugosidade [7].

Tabela 4.1V — Resultados obtidos para os pardmetros utilizados na modelagdo dos resultados

experimentais de elipsometria para filmes depositados por LPCVD a diferentes pressoes.

Temperatura Pressio espessura % % % rugosidade 6x. nativo 5

O (Pa) (nm) cristalina  amorfa vazio (nm) (nm) x
13,3 279 99 0,57 0,14 24,9 9,54 1,19
26,6 354 84 9,7 5,8 12,6 11,5 0,99

600 40 399 41 59 5,12 5,12 0,69
53,3 460 100 5,34 5,34 0,68
13,3 516 75 17 7,8 32,9 2,82 9,99
26,6 513 81 15 4,0 29,9 4,86 3,75

60 40 530 85 11 34 22,9 5,27 1,85
53,3 537 84 13 3,1 15,6 6,68 2,27

Na Figura 4.16 ¢ apresentada a parte imaginaria da fung@o dieléctrica para filmes finos
depositados a diferentes pressdes, obtida da modelagdo dos resultados de elipsometria. E
visivel o efeito do aumento da cristalinidade com a diminui¢do da pressdo de deposicdo a
600°C, com o aparecimento dos pontos criticos associados as transi¢des directas no silicio
policristalino. Para as amostras depositadas a 650°C ndo se verificam grandes diferencas na
funcdo dieléctrica, com melhor definicdo dos pontos criticos, devido ao aumento do tamanho

de grao.
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Figura 4.16 — Parte imaginaria da fungdo dieléctrica para filmes de silicio policristalino depositado

por LPCVD a diferentes pressoes a: a) 600°C e b) 650°C.
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4.1.4.2. Condutividade eléctrica

Como mostra a Figura 4.17, as amostras policristalinas depositadas a 600°C
apresentam o regime de condugdo por estados extensos para temperaturas de medida mais
elevadas. Na pressao de deposi¢do onde acontece a transicao estrutural, ¢ ainda visivel a
presenga desse regime associado a fraccdo cristalina existente. Para a amostra totalmente

amorfa, a activagdo térmica ¢ baixa, tipica de uma conduc¢ao por salto nas caudas das bandas.
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Figura 4.17 — Condutividade em fun¢do da temperatura para filmes depositados por LPCVD a
diferentes pressoes a: a) 600°C e b) 650°C.

No caso dos filmes depositados a 650°C, a activagdo térmica ¢ sempre elevada,
caracteristica do silicio policristalino intrinseco, ndo se observando nenhuma tendéncia de
variagdo, em linha com a reduzida diferengca na fraccdo cristalina determinada por
elipsometria. Os valores da energia de activagdo sao também maiores que os calculados para

os filmes policristalinos depositados a 600°C, consequéncia da superior qualidade cristalina.

4.1.5. Influéncia do fluxo de SiH,4

A semelhanca do que foi feito para a pressido de deposigdo, também a influéncia do
fluxo de silano foi estudada a duas temperaturas: na temperatura maxima utilizada (650°C) e
na temperatura em que ocorre a transi¢ao estrutural (600°C). Para isso foram utilizados fluxos
de 30, 45, 60 e 75 sccm, a uma pressao de 40 Pa.

A razdo de deposicdo aumenta com o fluxo de silano para ambas as temperaturas
(Figura 4.18). Porém, a varia¢do mais significativa ocorre a 650°C, uma vez que o processo se
encontra na transi¢do para o regime controlado por transferéncia de massa (ou difusdo), onde

o fluxo de gés influencia fortemente a razao de deposicao.

2008 94



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

T = T ’ T . T : T L]
E 25 " .
-g. /"'f-’f--rf
/D---

,E, 20 - = 1
B P —m— 600°C
2 sl —0—650°C

15 | - 1
s =g
Q
=] _m
% 10 | P 4
lg — —m
8 u
m 5 B 1 1 1 1 1 ]

30 40 50 60 70 80
Fluxo de silano (sccm)

Figura 4.18 — Razdo de deposig¢do em funcado do fluxo de silano a 600 e 650°C.

4.1.5.1. Estrutura e morfologia

A nivel estrutural, os difractogramas de XRD apresentados na Figura 4.19 mostram
uma pequena influéncia do fluxo de SiH4 nos filmes depositados a 600°C. O pequeno pico
existentequando se utilizam 30 sccm, associado aos planos (220), fica imperceptivel para 60
sccm, sugerindo uma diminui¢do da cristalinidade, consequéncia do aumento da razdo de
deposicao. Para os filmes produzidos a 650°C, mesmo com o aumento da razdo de deposigao,
a estrutura mantém-se claramente policristalina, ndo existindo também nenhuma modifica¢ao

na orientagdo preferencial.

] [’WMM{M“ | — g
® g {i 60 sccm
Wb £ L a_ | =
2 £
£ 30 sccm - m
30 scem
20 30 n 50 60 20 0 40 50 60
20 (graus) 20 (graus)
a) b)

Figura 4.19 — Difractogramas para amostras depositadas com 30 e 60 sccm de silano a uma
temperatura de: a) 600°C e b) a 650°C. O difractograma da amostra produzida com 60 sccm a 650°C

foi obtido sobre oxido de silicio.
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A elipsometria revelou-se uma técnica util para distinguir algumas diferengas na
estrutura dos filmes depositados com diferentes fluxos de silano. Dos resultados da modelagao
(Tabela 4.V), salienta-se a reducdo da fracg¢ao cristalina a medida que o fluxo de gis aumenta,
para uma temperatura de 600°C, consequéncia do aumento da razdo de deposi¢ao, como foi ja
observado para a variacdo da pressdo e temperatura de processo. Verifica-se que a fracg¢ao
cristalina decresce de cerca de 40%, quando se utilizam 30 sccm de silano, para um valor
residual de pouco mais de 1%, para um fluxo de 75 sccm. A funcdo dieléctrica (Figura 4.20 a)
aumenta na regido de baixa energia e acontece o deslocamento do pico no sentido de menores

energias, associado ao incremento da desordem estrutural.

Tabela 4.V - Resultados obtidos para os parametros utilizados na modelagdo dos resultados

experimentais de elipsometria para filmes depositados por LPCVD usando diferentes fluxos de SiH,.

Temperatura Pressio  espessura % % % rugosidade  0x. nativo 5
©0O) (Pa) (nm) cristalina amorfa vazio (nm) (nm) x
30 399 41 59 5,12 5,12 0,69
45 409 11 89 7,87 7,87 1,91
600
60 399 4,9 95 5,03 5,03 1,27
75 400 1,2 98 5,52 5,52 0,88
30 530 85 11 34 22,9 5,27 1,85
45 704 83 14 2,8 19,5 3,90 3,75
60 60 732 81 15 3,3 19,2 4,70 3,93
75 682 77 18 4,6 22,9 4,87 6,73
30 T I..---'-.':l_?_Er.[._ S . 35| 1 I [ I [ 1

1— 30 sccm ! -\i_'! 30 o— 30 scem

251 o— 45 scecm § [ o 45scem
I —=—60sccm 251 m— 60 sccm
20 _e—75sccm ] —e— 75 sccm

15
WN L wN

10
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0

15 20 25 30 35 40 45 50 1,5 ‘ 2,0 I 2,5 I 3,0 . 3,5 I 4.0 . 45 I 50
Energia (eV) Energia (eV)
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Figura 4.20 — Parte imaginaria da fungdo dieléctrica para filmes de silicio policristalino depositados

por LPCVD usando diferentes fluxos de silano a: a) 600°C e b) 650°C.
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Semelhante tendéncia de decréscimo da fracgdo cristalina com o fluxo de silano
parece acontecer para as amostras depositadas a 650°C, diminuindo de cerca de 85% para um
valor a rondar 77%. Como resultado desta pequena diferenca, ndo sdo detectaveis diferencas

significativas na fung¢ao dieléctrica apresentada na Figura 4.20 b).

4.1.5.2. Condutividade eléctrica

No que diz respeito a condutividade eléctrica em amostras depositadas a 600°C, a
activag¢do térmica para a condugdo por estados extensos ¢ menor a medida que o fluxo de
silano aumenta (Figura 4.21). Tal esta relacionado com a reducao da fraccdo cristalina. O

mesmo acontece, de forma menos evidente, para os filmes depositados a 650°C.

4
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Figura 4.21 — Dependéncia da condutividade com o inverso da temperatura em fungdo do fluxo de

silano para amostras depositadas por LPCVD a: a) 600°C e b) 650°C.

4.2. Filmes produzidos por SPC

Na sec¢do anterior estudaram-se as propriedades de filmes de silicio policristalino
depositados directamente por LPCVD, em diferentes condi¢des. Todo o resto do capitulo sera
dedicado ao estudo das propriedades de filmes obtidos por cristalizacdo, a partir da fase
amorfa. Serd, em primeiro lugar, abordada a cristalizacdo em fase solida (SPC) sem o recurso

a metal como catalisador, ou seja, a forma mais convencional deste processo. A utilizagao de

metal sera abordada nas sec¢des 4.3. ¢ 4.4.

4.2.1. Producao de filmes de silicio policristalino por SPC

De modo a obterem-se filmes precursores totalmente amorfos, ponto importante para o
processo de cristalizacdo, utilizou-se uma temperatura de 550°C, uma pressao de 40 Pa e um
fluxo de silano de 30 sccm. A escolha desta temperatura ¢ justificada pelo facto de ter sido
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verificado que filmes amorfos depositados por LPCVD a 550°C possibilitam uma
maximizacao do tamanho de grao apo6s cristalizagao [18-20]. No silicio amorfo existe ordem a
curta distancia nas ligacdes tetraédricas, podendo a sua extensdo depender das condicdes de
deposicdo. Temperaturas de deposicdo mais elevadas permitem a extensdo dessas zonas
ordenadas por maior difusividade e mobilidade das espécies reactivas [21], o que ndo ¢
desejado em filmes para posterior cristalizagdo. Temperaturas abaixo de 550°C nado sdo
utilizadas pois resultam na reducdo da razdo de deposicdo, o que além de ndo ser pratico, pode
favorecer o aparecimento de ordem a curta distancia.

O tratamento térmico de filmes de silicio amorfo com 100 e 200 nandmetros foi
efectuado a diferentes temperaturas, numa atmosfera de azoto. A Tabela 4.VI resume as

condig¢des usadas no processo de SPC.

Tabela 4.VI — Condigoes de cristalizagdo utilizadas no processo de SPC.

Silicio (nm) Temperatura (°C) Tempo (h)

100 e 200 575-650 0,15-25

4.2.2. Influéncia da temperatura de cristalizacao

4.2.2.1. Estrutura e morfologia

Em termos morfolégicos, os filmes obtidos por SPC sdo menos rugosos que os
depositados directamente por LPCVD. A imagem de SEM para uma amostra cristalizada a
650°C (Figura 4.22), contrastada utilizando uma solugio Secco®, mostra isso mesmo. O
tamanho de grao méaximo nao excede a centena de nandmetros. De qualquer forma, devido ao
fraco contraste conseguido e a baixa rugosidade, ndo ¢ possivel aferir um valor correcto para
o tamanho de grao.

Os difractogramas de XRD na Figura 4.23, mostram que ndo existem diferengas na
orientagdo preferencial em filmes cristalizados a diferentes temperaturas. Porém, a analise da
largura a meia altura dos picos de difracgdo relativo aos planos (111), revelou um decréscimo
de cerca de 15% no seu valor, ao variar a temperatura de 650 para 625°C, continuando a
diminuir, menos acentuadamente, até 575°C. Tal ¢ indicativo do aumento do tamanho de
grao. Este aumento acontece por reducdo da nucleacdo e consequente favorecimento do
crescimento [18,22]. De referir que o tempo necessario para obter a cristaliza¢do total dos
filmes de silicio variou consoante a temperatura utilizada (575°C 35h, 600°C 15h, 625°C Sh e
650°C 2h).

b Solucdo de uma parte de K,Cr,0; a 0,22 Molar para uma parte de HF a 50%.

2008 98



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

[] [ .-.I
1.00um

Figura 4.22 — Morfologia de uma amostra com 100 nm de espessura cristalizada por SPC a 650°C.
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Figura 4.23 — Difractogramas de XRD de amostras com 100 nm cristalizadas por SPC a diferentes

temperaturas.

A elipsometria foi também utilizada para estudar a cristalizacdo por SPC, sendo
particularmente Util na determinagdo da evolu¢do da frac¢do cristalina em funcdo do tempo.
Porém, existem algumas diferencas no modelo utilizado relativamente ao apresentado na
seccdo 4.1. De um modo geral, para filmes policristalinos depositados directamente ¢
necessaria uma camada suplementar para simular a elevada rugosidade. Além da maior
complexidade do modelo isso afecta em muito a qualidade do ajuste tedrico. Em filmes
cristalizados por SPC a rugosidade superficial ¢ menor, como verificado pelas imagens de
SEM, possibilitando a simplificagdo do modelo. Como ilustra a Figura 4.24, este apresenta
agora menos uma camada, mantendo-se, porém, a que representa o 6xido nativo presente na

superficie.
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Figura 4.24 — Comparagdo entre os modelos utilizados na modelagdo dos dados experimentais de

elipsometria em filmes policristalinos obtidos por: a) LPCVD e b) SPC.

Uma outra questdo relevante ¢ a seleccdo da referéncia de silicio policristalino a

utilizar. Para os filmes obtidos por LPCVD, os parametros de deposicao tém grande influéncia

no tamanho de grdo, dai serem utilizadas referéncias diferentes para simular a funcao

dieléctrica do silicio. No caso da cristalizacdo por SPC, ¢ necessario verificar também qual

das referéncias ¢ mais adequada. Os melhores ajustes tedricos sdo sempre obtidos quando se

utiliza a referéncia de grao pequeno, com excep¢ao dos fimes cristalizados a 575°C (Tabela

4.VII). Porém, e de modo a uniformizar o modelo, foi utilizada a referéncia de grao pequeno

para determinacdo da evolucdo da frac¢do cristalina com o tempo e temperatura de

cristalizagdo em todas as amostras. Nao se verificam diferengas significativas na frac¢ao

cristalina, nao se esperando diferengas também na fungdo dieléctrica. Apenas para o filme

cristalizado a 575°C parecer existir uma fraccdo amorfa remanescente, significando que o

tempo do tratamento térmico deveria ter sido superior a 35 horas.

Tabela 4.VII — Parametros obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria para diferentes

temperaturas de cristaliza¢do em filmes com 200 nm.

Temperatura Ref. espessura % % % oxido )

°O) de grao (nm) cristalina amorfa vazio (nm) x
575 pequeno 205 97 2,0 1,2 6,08 1,36
grande 205 75 21 4,0 6,33 0,95
600 pequeno 204 97 0,84 1,7 2,12 0,60
grande 203 82 17 0,76 2,50 1,40
625 pequeno 203 99 0 1,1 2,37 0,53
grande 203 83 16 0,86 2,68 1,42
pequeno 205 98 0,65 1,4 2,76 0,60
630 grande 205 83 16 0,71 3,14 1,43
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4.2.2.2. Condutividade eléctrica

A condutividade em fung¢do da temperatura mostra que a energia de activacao térmica
¢ superior para os filmes cristalizados a uma temperatura menor, variando entre 0,46 eV e
0,53 eV. Tendo por base os resultados de XRD e elipsometria, o tamanho de grao tende a
aumentar para temperaturas de cristalizacdo mais baixas. A reduc¢do da densidade de
fronteiras de grao, e consequente diminuicdo da densidade de defeitos, explica a variacdo na
energia de activagdo para a conducdo eléctrica. A activagdo térmica para condugdo por
estados extensos revelou-se também superior no filme mais espesso. Esta ligeira diferenca

pode resultar do efeito dos estados de superficie na condugdo eléctrica, mais significativo na

amostra mais fina.
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Figura 4.25 — Condutividade em funcdo do inverso da temperatura: a) para uma amostra com 100 nm
em fungdo da temperatura de cristalizacdo e b) para filmes com diferentes espessuras cristalizados a

600°C.

E importante salientar que nos filmes obtidos por SPC a extensio do regime de
conducao por salto nas caudas das bandas ¢ menor comparativamente aos depositados por

LPCVD. Isto representa uma melhoria da qualidade cristalina.

4.2.3. Cinética de cristalizacao

A modelacao dos resultados de elipsometria foi utilizada na determinacdo da evolugao
da fracgdo cristalina com o tempo de cristalizacao, tendo os valores apresentados na Figura
426 sido normalizados relativamente a maior fraccdo cristalina determinada. Foram

utilizados filmes com duas espessuras diferentes, de modo a verificar também qual a

influéncia no processo de cristalizagao.
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Figura 4.26 — Evolugdo da fracgdo cristalina com tempo a diferentes temperaturas de cristalizagdo:

a) amostras com 100 nm de espessura e b) com 200 nm.

Usando a expressdo de Mehl-Johnson-Avrami (MJA), e com base nas fraccoes
cristalinas obtidas por elipsometria, foram determinados os tempos de incubagdo () e
cristalizacdo (7.) a diferentes temperaturas. Em relagdo ao processo de cristalizacao
propriamente dito, e como esperado, ¢ mais demorado para temperaturas mais baixas, uma
vez que tanto a taxa de nucleagdo como o crescimento dos graos sdo processos termicamente
activados [9,22-24].

A activagdo térmica dos processos acima mencionados ¢ demonstrada na Figura 4.27,
onde se apresenta a variacdo dos tempos caracteristicos de incubagdo, relacionado com a
nucleacao, e cristalizacdo, em fun¢ao da temperatura. O tempo de incubagdo revela-se pouco
sensivel a variacdo da espessura, com energia de activagdo similar de 2,93 e 2,97 eV para
amostras com 100 e 200 nandmetros, respectivamente. Estes valores sdo proximos dos
obtidos por Iverson [22] e Koster [23], mas um pouco diferentes dos obtidos por Spinella
[24]. Estas diferengas podem dever-se ao método de preparagdo dos filmes amorfos e do
modo como o tempo de incubacao ¢ determinado [24]. O tempo de incubagdo nao € sensivel a
espessura do silicio, uma vez que o processo depende da velocidade com que os agregados
atdmicos crescem para atingir o seu tamanho critico, sendo essencialmente determinado pela
temperatura [25].

Por outro lado, o tempo de cristalizagdo ¢ mais sensivel a espessura do filme,
traduzindo-se num aumento superior a 5 horas para que a frac¢do cristalina supere 90% em
filmes com 200 nanémetros, a 575°C. A energia de activagdo térmica neste caso ¢ de 2,84 e
2,71 eV para amostras com 100 e 200 nandmetros, respectivamente. Esta ligeira dependéncia
com a espessura do silicio pode resultar de desvios a idealidade proposta pela lei MJA4, devido
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ao facto do tamanho de grao ser da mesma ordem de grandeza da espessura do filme. Isto faz
com que o tempo necessario para que este atinja uma dimensao similar a espessura nao seja
desprezavel. Também a maior relacdo superficie de interface/espessura nos filmes mais finos,
pode explicar a diferenca no tempo de cristalizacdo. Na realidade, as interfaces, quer com o
substrato, quer a superficie, sdo zonas heterogéneas que podem funcionar como centros de
nucleacao [18,26]. Esta deixa de ser predominantemente homogénea, com um aumento da
relacdo nucleos/espessura nos filmes mais finos, originando uma maior densidade de graos,

que reduz o tempo de cristalizagao [24].
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Figura 4.27 — Evolugdo dos tempos de incubagdo e cristaliza¢do no processo de SPC em fungdo do

inverso da temperatura.

O que foi referido no paragrafo anterior pode também ajudar a explicar o facto da
energia de activacdo para a conducdo eléctrica ser superior no filme mais espesso, onde razao
nucleos/volume ¢ mais baixa, devido a menor influéncia das interfaces. Isto resulta na reducao
da dimensao dos graos, e pelo mesmo motivo ja explicado para as diferentes temperaturas de
cristalizacdo, na diminui¢do da energia de activacao para a condugao eléctrica.

A taxa de crescimento dos graos foi obtida através do declive maximo do ajuste pela
expressdo de MJA a evolugdo da fracgdo cristalina (Figura 4.28). Desta forma, os valores
obtidos sdo relativos em termos da dimensdo do crescimento, mas absolutos em termos de
tempo. Tracando o logaritmo destes valores em funcao do inverso da temperatura verifica-se
que obedece também a uma lei tipo Arrehnius, com energia de activagdo térmica (£.;) de
2,81eV e 2,78eV, para filmes com 100 e 200 nanémetros, respectivamente. Estes valores nao
apresentam diferenca significativa, sendo similares aos encontrados na literatura [9,22-24]. A

proximidade nos valores obtidos confirma que a diferenca no tempo e energia de activagdo
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térmica da cristalizagdo em amostras com diferentes espessuras advém essencialmente do

processo de nucleagdo, fortemente influenciado pelas interfaces.
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Figura 4.28 — Taxa de crescimento relativa para o processo de SPC em fun¢do do inverso da

temperatura.

4.3. Filmes produzidos por MIC

A cristalizagdo de silicio amorfo permite a obtencdo de filmes policristalinos a
temperaturas inferiores, com propriedades estruturais e eléctricas melhoradas. O objectivo de
reduzir ainda mais a temperatura de cristalizacdo, obtendo simultaneamente propriedades
eléctricas compativeis com a aplicacdo em T7FTs, levou a que neste trabalho fosse dada

especial atencdo a cristalizagdo induzida por metal (MIC).

4.3.1. Producio de filmes finos de silicio policristalino por MIC

A semelhanga do que foi feito para o estudo da SPC, os filmes amorfos foram
depositados por LPCVD, a uma temperatura de 550°C, uma pressao de 40 Pa e um fluxo de
silano de 30 sccm.

O estudo da cristalizagao foi feito recorrendo a diferentes temperaturas e tempos de
processo, utilizando varios metais. Foi estudada a influéncia da espessura de metal, da
espessura dos filmes de silicio amorfo e da presenca de uma barreira de 6xido entre o silicio e
o metal. Todos os tratamentos térmicos foram efectuados numa atmosfera inerte.

O metal foi depositado sobre o silicio amorfo, com valores médios de espessura entre
0,05 e 5 nanémetros (podendo nem formar um filme continuo), recorrendo a técnica de

evaporacao térmica assistida por canhao de electroes. O controlo da espessura foi feito por um
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oscilador piezoeléctrico. Antes da deposicao do metal, foi removida a camada de 6xido nativo
existente sobre o silicio amorfo, mergulhando-os numa solucao de acido hidrofluridrico (HF)
e agua, na propor¢do de 1:10. Propositadamente, em algumas amostras essa camada ndo foi
removida.

Apds a preparacdo acima descrita, as amostras foram entdo sujeitas ao tratamento
térmico nas diferentes condigdes apresentadas na Tabela 4.VIII, limitando a temperatura de

processo a 550°C, a mesma utilizada para a deposigao de silicio amorfo,

Tabela 4.VIII — Resumo das condigoes de recozimento utilizadas na cristalizagdo induzida por metal.

Temperatura Espessura Espessura
tempo metal
°0) metal (nm) silicio (nm)
475-550 10 min a 30 horas Al, Au, Cr, Mo, Ni, Ti 0,05-5 80-230

4.3.2. Influéncia de diferentes metais

Existem determinados metais que catalisam o processo de cristalizagdo do silicio
amorfo [27-30]. Dos varios que se encontram referenciados, neste trabalho foi dado particular
énfase ao aluminio (Al), ouro (Au) e principalmente ao niquel (Ni). Foi também estudado o
efeito do crémio (Cr), molibdénio (Mo) e titanio (Ti), visando, simultaneamente, um outro

objectivo: a sua utilizagdo como contacto eléctrico de fonte e dreno em TFTs.

4.3.2.1. Estrutura e morfologia

De modo a verificar o efeito dos diferentes metais, comecou-se por utilizar uma
camada de 5 nanometros, sujeitando as amostras a um tratamento térmico a 500°C, durante
10, 20 e 30 horas. Os filmes comegaram por ser analisados por elipsometria de modo a
determinar a evolugdo estrutural. Os melhores ajustes tedricos foram conseguidos com o
modelo ilustrado na Figura 4.29. Este ¢ similar ao utilizado para o estudo dos filmes obtidos
por SPC, com a diferenga de a camada superficial ser constituida por uma formula de

dispersdo, que simula o comportamento optico de silicetos dos respectivos metais.

MSix
poli-Si + a-Si + vazio
vidro

vazio

Figura 4.29 — Modelo utilizado na modelagdo dos resultados de elipsometria para amostras de silicio

em contacto com cromio, molibdénio e titanio.
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3

E conveniente referir que neste modelo, bem como nos apresentados nas secgdes
seguintes, foi utilizada a referéncia de grdo grande, que permitiu melhores ajustes nas
amostras cristalizadas na presenga de metal. Desde j& se depreende que o tamanho de grao nos
filmes obtidos por MIC ¢é superior ao conseguido, neste trabalho, por SPC.

Os resultados do ajuste tedrico (Tabela 4.1X) sugerem que o silicio amorfo, quando em
contacto com o cromio, molibdénio ou o titdnio, ndo cristaliza apds tratamento térmico a
500°C, nem mesmo para tempos longos (30 horas). Porém, e com base no modelo usado,
pode ocorrer a formagdo de uma camada de silicetos (MSiy). Para o cromio, o melhor ajuste
foi conseguido acrescentando uma referéncia de metal a superficie. No caso do titdnio, uma
melhoria significativa no ajuste, com redugdo em mais de 75% no valor de x> foi obtida
adicionando uma camada de 6xido de titdnio a superficie, indicando que ocorre também a
oxidacao do metal ou do siliceto. No caso do molibdénio, os melhores resultados foram

obtidos com o modelo tal como est4 indicado na Figura 4.29.

Tabela 4.1X — Pardmetros obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria apos tratamento

térmico na presenga de cromio, molibdénio e titanio.

espessura % % % Camada superficial 5
metal X
(nm) cristalina amorfa vazio (nm)
Cr 129 0 100 0 15,6" 0,12
Mo 137 0 100 0 13,9 0,41
Ti 138 0 100 0 16,9" 0,32

A ndo ocorréncia de cristalizagdo ¢ confirmada pelos difractogramas de XRD de
amostras sujeitas a um tratamento térmico de 30 horas, apresentados na Figura 4.30. No caso
do créomio, surge um pico que pode estar associado a presenca de metal a superficie, que ndo
reagiu com o silicio, como sugerem os resultados de elipsometria.

Para qualquer um destes metais ¢ esperada a formagdo de silicetos ricos em silicio
(MSiy), devido a pequena quantidade de metal utilizada [31-34]. Apesar de nenhum deles
apresentar estrutura cubica, ¢ sabido que a cristalizagdo pode ocorrer na presenga silicetos
com estruturas cristalinas diferentes da do silicio, como acontece no caso do paladio [35].
Porém, no caso do cromio, o pico presente no difractograma de XRD, bem como os resultados
de elipsometria, indicam que o metal pode nao ter reagido na totalidade com o silicio, a
500°C. A cristalizagdo do silicio por formacao de silicetos de croémio € apenas conseguida a

temperaturas superiores a 550°C [36]. Para o caso do molibdénio, ¢ sabido que a formagao de

¥ Inclui a espessura das camadas extra (metal ou 6xido metalico) adicionadas ao modelo.
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uma camada amorfa de MoSi, pode ocorrer a temperaturas que rondam 400°C, antes da
nucleacdo de uma fase hexagonal metaestavel [32]. A transi¢do para a fase estavel (MoSi,
tetragonal) acontece apenas acima de 600°C [32]. Também a formagdo de silicetos de titdnio
em contacto com o silicio amorfo acontece por difusdo a temperaturas abaixo de 500°C. A sua
estrutura ¢ amorfa, aparecendo as primeiras cristalites de TiSi, a temperaturas superiores
[33,34]. Porém, perante silicetos com uma estrutura amorfa, a nucleacao de cristais de silicio
ndo acontece, ndo sendo estes metais efectivos na cristalizacdo do silicio, pelo menos nas

condi¢des experimentais utilizadas.

= =
9 Cr (110) | e
D o
W - " W
E L o
20 30 20 50 60 20 30 40 50 e0
260 (graus) 20 (graus)
a) b)
<
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§
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20 (graus)
c)

Figura 4.30 — Difractogramas para filmes de silicio sujeitos a tratamento térmico durante 30 horas

em contacto com a) cromio, b) molibdénio e c) titanio.

Ao contrério destes trés metais, o ouro, aluminio e principalmente o niquel mostram-
se efectivos no processo de cristalizagdo do silicio, apds tratamento térmico efectuado nas
mesmas condi¢des. Porém, ¢ evidente nos resultados de elipsometria (Tabela 4.X) que o

aluminio é o menos eficaz, conduzindo a frac¢des cristalinas inferiores. No caso de metais
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que formam eutécticos com o silicio, a cristalizagdo ¢ altamente dependente da razdo entre
metal e silicio. O tempo de cristalizacdo e frac¢dao cristalina final revelam-se altamente
dependentes da espessura do composto eutéctico interfacial [37]. O aluminio ¢ muito mais
eficaz quando s3o utilizadas espessuras superiores [27,38,39]. Os melhores resultados
conseguidos com o ouro devem-se & menor temperatura eutéctica quando em contacto com o
silicio.

Para o niquel, e nesta gama de espessuras, verifica-se que ndo existe grande alteragdo
nas fracc¢des cristalinas obtidas. Porém, serd mostrado mais adiante que também neste caso a

razao metal/silicio determina o tempo de cristalizagdo, embora para espessuras bem menores.

Tabela 4.X — Fracgdes cristalinas determinadas por elipsometria para amostras cristalizadas com

niquel, aluminio e ouro.

Espessura de metal Tempo Fraccao cristalina (%)

(nm) (h) Ni Al Au

10 84 32 79

> 30 85 36 81

10 69 24 0

2 30 85 39 58

10 84 0 -

: 30 84 35 -

Baseado nos resultados de elipsometria, o aluminio foi preterido como elemento
catalisador da cristalizagao do silicio. As frac¢des cristalinas obtidas sdo baixas, nunca se
obtendo filmes totalmente cristalizados.

Os difractogramas de XRD para amostras cristalizadas com niquel e ouro sdo
mostrados na Figura 4.31. No caso do niquel, sdo visiveis os picos correspondestes aos planos
(111), (220) e (311) do silicio. Para o ouro, ¢ detectado o pico (111) do silicio bem como os
(111) e (200) do ouro. A detecg¢do dos picos de difraccdo de ouro podera estar relacionada
com metal segregado durante a cristalizagdo do silicio, preferencialmente para as interfaces e
fronteiras de grao [40,41]. De modo a esclarecer a presenca de ouro na superficie, efectuou-se
o0 mesmo tipo de simulagdo por elipsometria que tinha ja sido usado para detectar a presenca
de silicetos, com os resultados obtidos a sugerirem a existéncia de metal.

Ainda no que diz respeito as amostras cristalizadas com niquel, estas apresentam uma
orientagdo preferencial segundo <111>. A eventual presenca de silicetos de niquel ndo pode
ser diferenciada por XRD, pelo menos nesta gama angular, pois possuem a mesma estrutura

do silicio cristalino, com parametros de redes similares [30,42].
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Figura 4.31 — Difractogramas de XRD de amostras cristalizadas a 500°C durante 30 horas

utilizando: a) 5 nm de niquel, b) 5 nm de ouro.

4.3.2.2. Condutividade eléctrica

No que respeita a condutividade eléctrica, e no caso do cromio, molibdénio e titanio, a
nao alteracdo do regime de conducdo sugere também que ocorre alteragdo estrutural. Na
realidade, acontece apenas uma transposi¢cdo do valor da condutividade em cerca de uma
ordem de grandeza, que pode ser mais uma evidéncia da formacao de silicetos a superficie. A
Figura 4.32 mostra apenas os resultados obtidos para o molibdénio e titanio.

A energia de activagdo dos filmes cristalizados usando niquel, varia entre 0,50 e 0,54
eV, em linha com a pequena variacdo da frac¢do cristalina detectada por elipsometria. Para o
ouro, acontece um aumento da condutividade no escuro com o uso de uma camada mais
espessa. Tal pode ser atribuido a quantidade de metal segregado durante o processo de
cristalizacdo, ou que permaneceu na superficie sem reagir. Para as espessuras de metal mais
finas, e ap6s 30 horas, obtém-se uma activacdo térmica pronunciada, com a energia associada
a atingir um valor 0,49 eV para 2 nandémetros de ouro.

Os resultados obtidos sugerem claramente que apenas o niquel € o ouro se apresentam
como opg¢des validas na redugdo significativa da temperatura de cristalizagdo do silicio
amorfo. Novamente, o regime de condugdo por salto ndo ¢ detectado em filmes policristalinos
acima de 250K. De entre estes dois, o niquel surge como a op¢do mais favoravel por trés
razdes fundamentais: em termos objectivos, permite a cristalizacdo em menos tempo € com
recurso a espessuras menores de metal, a contaminagao por metal parece ser um ponto menos
critico e, por ultimo, ¢ economicamente mais vantajoso. Por estes motivos, todo o trabalho

apresentado nos pontos seguintes incide na cristalizacao de silicio induzida por niquel.
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Figura 4.32 — Condutividade em fungdo do inverso da temperatura para amostras sujeitas a

tratamento térmico a 500°C usando: a) molibdénio e b) titanio; c) niquel e d) ouro.

4.3.3. Contaminacao por niquel

E conhecida a existéncia de contaminagdo residual por metal em filmes de silicio
policristalino obtidos por MIC [43-45]. No caso do niquel, além da presenca de silicetos, pode
mesmo ocorrer a precipitacdo de metal para as fronteiras de griao [44,46]. Tudo isto faz com
que as propriedades eléctricas de dispositivos produzidos com base em filmes obtidos por
MIC se degradem a medida que a quantidade de metal existente aumenta [47].

O objectivo do trabalho apresentado nesta sec¢do visa estabelecer uma relagao entre a
espessura inicial de niquel e a sua incorporagdo no filme policristalino. Amostras de silicio
com diferentes espessuras foram cristalizadas a 500°C, com o tempo do tratamento térmico a
ser ajustado de modo a obter filmes totalmente cristalizados. Desde ja se salienta, com base no
verificado no ponto anterior, que a espessura de metal utilizada, bem como o tempo de

cristalizagdo, foram reduzidos para um maximo de 1 nanémetro e 10 horas, respectivamente.
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Tabela 4.XI — Resumo das condi¢oes experimentais utilizadas.

Temperatura (°C) tempo (h) metal espessura (nm) silicio (nm)

500 2al10 Ni 0,05-1 80-220

A presenga de niquel nos filmes de silicio policristalino obtidos por MIC foi estudada
recorrendo a técnicas tradicionais de andlise composicional, como a RBS, AES e XRF. Os
espectros de RBS na regido da barreira do niquel, para amostras cristalizadas com 0,5
nanoémetros de metal, mostram que a sua distribuicdo ndo ¢ uniforme, apresentando duas
regides de acumulagdo: uma na superficie ¢ outra na interface com o substrato (Figura 4.33).
Ao integrar a area abaixo do espectro na regido barreira do niquel obtém-se valores similares,
confirmando que a espessura inicial de metal era semelhante para todas as amostras.
Calculando a diferenga de canal nos extremos da barreira do niquel, obtém-se um valor de 50
(729-679) para a amostra de silicio de 80 nandmetros e de 72 (729-657) para a de 125
nandémetros. A razao entre eles ¢ de 0,694, proximo da relacdo entre as espessuras, que ¢ de
0,64 (80 nm/125 nm), confirmando que as regides de acumulacdo de metal estdo localizadas
na superficie e na interface com o substrato.

A integracdo dos perfis possibilitou estimar a razdo entre silicio e metal e, assim
estimar as percentagens atomicas maximas e minimas de niquel existente nos filmes
cristalizados. O valor maximo, cerca de 3% para a amostra mais fina, ¢ obtido na interface
com o substrato, com o valor minimo, cerca de 0,25%, a ser obtido no interior do filme de

silicio com 220 nanOmetros.
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I = 80nm : Barreira |
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Figura 4.33 — Espectro de RBS na regidao da barreira do niquel para amostras de silicio com

diferentes espessuras, cristalizadas a 500°C usando 0,5 nm de metal.

2008 111



Caracterizaggo de filmes finos de silicio policristalino

A cristalizagdo na presenca de niquel envolve a formagdo e migragao de silicetos na
rede amorfa. Isto acontece por nucleacao de silicio cristalino nas faces <111> do siliceto. A
sua migracdo, originada pela menor energia livre do niquel na interface do siliceto com o
silicio amorfo, conduz a segrega¢do de silicio cristalino [30,48]. Durante a fase inicial do
processo de MIC, sdo formados cristais de NiSi,, maioritariamente na interface a-Si/Ni [46].
A velocidade com que esses silicetos migram para o interior do silicio amorfo depende do seu
tamanho, com os mais pequenos a moverem-se mais rapidamente. Assim sendo, a regido de
acumulag¢do na interface substrato/silicio ¢ atribuida aos silicetos que se difundem mais
rapidamente, responsaveis pela cristalizagdo do filme ao longo da sua espessura [46]. Na
superficie pode existir, além de silicetos, 6xido de niquel ou mesmo niquel metélico [46,49].

As amostras com 80 e 125 nandometros de espessura foram analisadas por AES (Figura
4.34), onde se verifica também a presenca de regides mais ricas em niquel nas interfaces,

confirmando os valores maximos ¢ minimos da percentagem atomica de metal ja

determinados por RBS.
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Figura 4.34 — Perfil composicional obtido por AES para os elementos niquel e silicio, para amostras

com: a) 80 nm e b) 125 nm.

Em amostras de silicio com 105 nanometros, cristalizadas com diferentes espessuras
de metal, ¢ visivel nos espectros de RBS que as zonas de acumulagdo de niquel continuam a
existir nas interfaces (Figura 4.35 a). E também notdria a diminui¢do da intensidade do sinal,
indicando que a quantidade de metal incorporada no filme cristalizado ¢ menor. Como
comparag¢do, quando se utiliza 0,05 nandmetros de niquel o valor méximo do sinal é cerca de
5 vezes menor que o obtido usando 1 nandémetro.

Na Figura 4.35 b) ¢ apresentado o espectro de XRF para as amostras cristalizadas com

0,2, 0,5 e 1 nandémetro de niquel. E bem visivel a diminuicdo da intensidade da transicio ko
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no niquel a medida que a espessura inicial de metal ¢ reduzida, confirmando a menor
incorporagdo. Nas condigdes experimentais utilizadas nao se conseguiu detectar a transi¢ao

kano niquel para espessuras inferiores a 0,2 nanémetros.
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Figura 4.35 — a) Espectro de RBS para amostras de silicio com 105 nm cristalizadas usando

diferentes espessuras de niquel; b) Espectro de XRF para as amostras cristalizadas com 0,2, 0,5 e 1

nm de niquel.

A imagem de TEM (Figura 4.36) de um filme de silicio com 125 nandmetros de
espessura cristalizado com 1 nanémetro de niquel, mostra a existéncia de regides mais escuras

na superficie. Estas zonas sdo atribuidas a presenca de silicetos [50], explicando a maior

acumulagdo de niquel nas interfaces, como confirmado por RBS e AES.

Silicetos

Figura 4.36 — Imagem de TEM em sec¢do de um filme de 125 nm cristalizado com 1 nm de niquel.
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Na interface com o substrato (Figura 4.37 a)) existem também graos, que pela sua
forma piramidal supdem-se serem silicetos de niquel, que como foi explicado no capitulo
anterior, adquirem uma forma octaédrica [30,48]. Porém ndo sé nas interfaces existem
silicetos, podendo alguns ficar aprisionados ao longo da espessura do filme de silicio como

mostra a Figura 4.37 b).

Substrato

Siliceto

50 nm 50 nm
a) b)
Figura 4.37 — Imagem de TEM em sec¢do de um filme de 125 nm cristalizado usando 1 nm de niquel,

mostrando a presenca de silicetos: a) na interface com o substrato e b) no interior do filme de silicio

policristalino.

No decorrer deste trabalho, a detec¢do de niquel incorporado nos filmes cristalizados
foi também conseguida através de uma abordagem inovadora na modelacdo dos resultados
experimentais de elipsometria. Para esse efeito, foi necessario adicionar uma referéncia de
niquel ao modelo BEMA, usado para descrever a fungdo dieléctrica do silicio policristalino. O
programa de modelacdo possibilita o uso de apenas 3 referéncias, o que obrigou, num
primeiro momento, a determinar qual das referéncias normalmente utilizadas (silicio
policristalino, amorfo ou vazio) iria ser substituida. Obviamente, a presenca da referéncia de
silicio policristalino € obrigatoria, tendo sido experimentada a substitui¢ao das outras duas.

A Figura 4.38 mostra os trés modelos usados. O substrato e a camada de rugosidade
sdo comuns a todos eles, sendo simulados por uma férmula de dispersdo e uma referéncia de
oxido de silicio, respectivamente.

Estes diferentes modelos foram utilizados no ajuste tedrico dos resultados
experimentais obtidos para uma amostra de 80 nandémetros cristalizada com 0,2 nanémetros
de niquel. Com o modelo tradicional (A) o valor de 7’ obtido é de 4,56, enquanto para o

modelo B, onde a referéncia de silicio amorfo ¢ substituida pela do niquel, ndo existe
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nenhuma melhoria no valor deste parametro que traduz a validade do ajuste teérico. Porém,
ao utilizar o modelo C verifica-se uma redugdo significativa do valor de y’. Torna-se assim
obvio que melhores ajustes tedricos sdo conseguidos com a substituicao da referéncia de vazio
pela de niquel. Os resultados obtidos com os modelos A e B sugeriram, desde logo, que esta
poderia ser a substituigdo mais correcta, uma vez que a frac¢do de vazio determinada

aproxima-se de zero, com um erro associado elevado.

Modelo A Modelo B Modelo C
| SiO2 | Z SiO2 . _ SiO2 .
poli-Si + a-Si + vazio poli-Si + Ni + vazio poli-Si + a-Si + Ni
vidro vidro vidro
vazio | i vazio | ' vazio |

Figura 4.38 — Modelos propostos para a simulagdo dos resultados de elipsometria de filmes de silicio

policristalino obtidos por MIC.

Tabela 4.XII — Pardametros obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria usando os diferentes

modelos.
Silicio Oxido
Modelo  espessura (%) (%) (%) (%) espessura 7
(nm) cristalina amorfa vazio Ni (nm)
A 83,7 85 15 0,35£0,40 7,50 4,56
B 82,3 99 0+0,34 1,4+0,16 8,66 5,50
C 84,1 88 11 1,1 £0,07 7,45 0,98

A referéncia de vazio ¢ usada com o intuito de simular a porosidade existente nas
fronteiras de grao, nomeadamente em filmes depositados por LPCVD. Contudo, em filmes
cristalizados por MIC, as fronteiras de grao sao locais de segregacdo preferencial de metal
[46]. Assim sendo, ¢ compreensivel a razdo pela qual ocorre a melhoria evidente do ajuste
teorico quando se substitui a referéncia de vazio pela do niquel. Além disso, a frac¢do
volumica de vazio detectada por elipsometria em filmes cristalizados por MIC ¢é reduzida,
pois o crescimento dos graos faz-se no seio da matriz amorfa. Uma vez que a cristalizagdo
ocorre nas faces <111> dos silicetos, os graos fazem angulos bem definidos entre si [47]. Isto
faz com que as fronteiras de grdo apresentem poucos defeitos, sustentando o facto de ser
preterida a referéncia de vazio. Ja em filmes obtidos por SPC a presenga de vazios ndo pode

ser desprezada, sendo a sua fraccdo volimica cerca de 1%.
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Na Figura 4.39 ¢ mostrada a diferenca entre os valores experimentais e teoricos para
os diferentes modelos utilizados no ajuste aos parametros /s € /c. Constata-se que as melhorias
mais evidentes ocorrem na regido das franjas de interferéncia, para maiores comprimentos de

onda (menor energia). Isto indica que o modelo C descreve melhor o comportamento Optico

do silicio policristalino em toda a espessura, ou seja, a percentagem volimica de niquel
determinada corresponde a toda a espessura do filme e ndo s6 a superficie.
1,5 ; . ; ; . . 1,0 15— ————1 1,0
Modelo A =l | Modelo B "
le le
10F - ajuste tedrico 40,5 LB ajuste tedrico 405
05 f""'-'.. -~ 400 . 0,5F ."- 40,0
_ S om - — s B " om le]
3 . .. : .. .. L] . -_I
" . ,' 'ﬁ_-' . _-'- : -
0ok PR 105 0,0+ LEEY [ ———= 1-0,5
a "
.! -'.:' i' '..-I
b ~
05 i | 1 | s 1.0 -0,5 —t Ll L L— -1,0
5 20 25 30 35 40 45 50" 15 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV) Energia (eV)
1‘5 T L T T T T ¥ T 1‘0
Modelo C .
[C
1.0F --+---- ajuste teorico 405
05 ~ 10,0
_ | i ., \ a
. LI
% [ ] ]
- . -
00fF & s R 105
. .
n [ £
= =
L)
_0‘5 I L Il I L I =1 0
15 20 25 30 35 40 45 50

Energia (eV)

Figura 4.39 — Resultados experimentais de elipsometria, e respectivo ajuste teorico, utilizando os trés

modelos propostos.

Para provar que esta substituicdo ¢ valida, foi necessario verificar os resultados da
modelagdo de filmes depositados directamente por LPCVD ou de filmes cristalizados por
SPC, onde nao existe interferéncia do niquel no processo. Foram entdo usados os modelos A e
C para efectuar o ajuste dos resultados experimentais, numa amostra obtida por SPC a 600°C.
No caso do filme depositado por LPCVD a 625°C e uma pressao de 40 Pa foi usado o modelo
apresentado na Figura 4.3, substituindo a referéncia do vazio pela do niquel.

Perante os resultados apresentados na Tabela 4.XIII, a utilizagdo da referéncia do

metal ndo introduz nenhuma melhoria nos ajustes tedricos de amostras obtidas por LPCVD ou
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SPC. Na realidade, sempre que ¢ utilizada a referéncia de niquel, a fracgdo volumica obtida é
sempre nula. Fica assim claro que este procedimento conduz a melhorias nos ajustes teoricos

apenas em amostras cristalizadas na presenca do metal, provando a sua validade.

Tabela 4. XIII — Parametros obtidos com modelos A e C no ajuste teorico dos resultados experimentais

de elipsometria em filmes de silicio policristalino obtidos por LPCVD e SPC.

Silicio Oxido
Modelo  espessura (%) (%) (%) (%) espessura 7

(nm) cristalina  amorfa vazio Ni (nm)
A 388 99 0,83 0+0,07 282" 0,84

LPCVD .
C 402 99 1,1 0+0,02 28,9 0,85
A 105 84 15 1,0+ 0,28 2,51 1,48

SPC

C 104 84 15 0+0,09 2,60 1,55

Ap6s validar o modelo, foi testada a sua sensibilidade a variagdo na quantidade de
niquel incorporado em filmes cristalizados, em fun¢do da razdo metal/silicio inicial. Uma
determinagdo correcta desta relagdo nao ¢ possivel usando simplesmente os valores de
espessura medidos pelo cristal piezoeléctrico durante a etapa de evaporagdo do metal, uma
vez que nesta gama o erro ¢ bastante significativo (o medidor tem uma resolugdo de 0,01
nanodmetros, ou seja cerca de 20% da menor espessura média utilizada). Assim, uma relacao
mais exacta entre a quantidade de metal existente nos filmes de silicio foi obtida por

integragdo do espectro de RBS na regido da barreira do niquel.

1,75 v T Y T Y T ¥ T x T
1,50 | e
1,25} 1

1.00 | i

o'

0.75
0,50 | Q" -

025F o 1

Percentagem volumica de Ni (SE)

0‘00 I n 1 " L i 1 " 1 i 1 "
0 20 40 60 80 100 120

Area normalizada (RBS)

Figura 4.40 — Relagdo entre a area resultante da integragdo da distribuicdo de niquel obtida por RBS

e a frac¢do volumica de determinada por elipsometria.

¥ Engloba a espessura da sub-camada que representa a rugosidade dos filmes de LPCVD conforme o modelo
apresentado na Figura 4.3.
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Tragando a frac¢do volumica de niquel, determinada por modelagdo dos resultados de
elipsometria, em fung¢do dos valores da area resultante da integracdo, normalizados a
espessura de silicio, verifica-se o facto interessantissimo de existir uma relacdo linear entre
ambos (Figura 4.40). E assim evidente a sensibilidade da elipsometria a diferentes
quantidades de metal incorporado em filmes de silicio cristalizados por MIC, para espessuras
iniciais médias acima de 0,05 nandmetros. E na realidade um resultado importante, pois
representa uma nova aplicacao desta técnica, revelando-se fidvel e reprodutivel nos resultados
obtidos.

Uma vez que o modelo BEMA fornece a fraccdo em volume dos constituintes, a

obtencdo da fracgdo atémica pode ser conseguida usando a seguinte expressao:

|V, M, [ A,
IONI S — ANi S/ (4.3)
Ps \ 1=V, M 5 \1- 4,

onde p, My, Vye Ay sdo respectivamente a densidade, massa atomica, fraccdo volimicas e

frac¢do atomica. Como neste caso os valores de Vye Ay sdo muito pequenos, a expressao 4.3

pode ser simplificada, sendo a fraccao atomica do niquel dada por:

A, =182V, (4.4)
Perante o que foi demonstrado, os resultados determinados por -elipsometria

apresentados nas secc¢des seguintes recorrem a este modelo modificado.

4.3.4. Efeito da razao metal/silicio

Na seccao 4.3.2 verificou-se que, nos casos do ouro e do aluminio, o tempo de
cristalizagdo do silicio depende da espessura de metal utilizada. J4 no caso do niquel, as
diferencas foram imperceptiveis para a gama de espessuras e tempos do tratamento térmico
utilizados. Assim sendo, este ponto tem como objectivo determinar a influéncia da razio
metal/silicio no tempo de cristalizacdo e propriedades dos filmes obtidos, para espessuras
menores de niquel. A Tabela 4.XIV mostra as condi¢des de cristalizacao usadas, tendo-se

mantido a temperatura (500°C) e atmosfera (azoto).

Tabela 4. X1V — Condigoes experimentais utilizadas no estudo da influéncia da razao metal/silicio.

tempo (h) metal espessura (nm) silicio (nm)

2-10 Ni 0,1-1 80 - 200
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4.3.4.1. Estrutura e morfologia

Em primeiro lugar foi estudada a cristalizagdo em amostras de silicio com 105
nandmetros, com espessuras de niquel entre 0,1 e 1 nanometros. Em termos morfologicos, os
filmes obtidos por MIC, a semelhanca do que acontece por SPC, sdo muito menos rugosos
que os obtidos por deposi¢do directa por LPCVD. As imagens de SEM apresentadas na Figura
4.41 foram obtidas em amostras cristalizadas contrastadas com uma solucdo Secco, que

evidencia as fronteiras de grao.

N e G
1.00um S 5.0kV 6.1mm x50. (M) 1.00um

1.00um

L Ty
1.00um

Figura 4.41 — Imagens de SEM da superficie de filmes de silicio cristalizados a 500°C usando

diferentes espessuras de niquel: a) 0,1 nm, b) 0,2 nm, c) 0,5 nm e d) 1 nm.

A dimensao dos grdos ¢ superior ao conseguido pelas técnicas de producao de silicio
policristalino estudadas anteriormente, confirmando o verificado por elipsometria, onde os
melhores ajustes tedricos usam referéncia de grao grande na modelacdo da funcdo dieléctrica.
Os graos apresentam uma forma alongada, chegando a superar 1 micrémetro de comprimento
numa direc¢do, para amostra cristalizada com 0,1 nandémetros de niquel. Isto acontece por

diminui¢do da nucleacao e aumento do espacamento entre as cristalites de NiSi,, que permite
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que acontega o crescimento lateral dos grios de silicio [51]. E também visivel que as
fronteiras de grao aumentam em dimensao e densidade para espessuras de niquel superiores,
associado a maior quantidade de niquel/silicetos aprisionados, com o aparecimento de grao de
pequenas dimensdes.

Em termos estruturais, os difractogramas de raios X apresentados na Figura 4.42
mostram a existéncia de diferencas na orientagao preferencial. Como tinha sido ja observado,
a cristalizacdo ocorre preferencialmente segundo a familia de planos {111}, devido a menor
energia de formacgdo [30]. A utilizacdo de espessuras maiores de niquel conduzem a uma
texturizagdo significativa dos filmes cristalizados segundo <111>, enquanto para uma
espessura de 0,1 nandémetros sao detectadas outras direc¢des perpendiculares a superficie,

mais significativo no caso da <110>.

T % T Lt T

(111)

§
=
@
E:
© (220) (311)
2
[ 0,5 nm
-—
=
_ . _ . _ Or1 nm
20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 4.42 — Difractogramas de filmes de silicio com 105 nm de espessura cristalizados a 500°C

usando 0,1 e 0,5 nm de niquel.

Quando a espessura de niquel ¢ elevada, forma-se uma camada continua de silicetos
na interface com a-Si/Ni. Dessa camada desagregam-se pequenas cristalites de NiSiy, que
migram para o interior do silicio amorfo [46]. Devido a elevada densidade de silicetos na
superficie, apenas aqueles com as faces <111> orientadas perpendicularmente a superficie
avangam significativamente no interior do silicio amorfo, contribuindo para a cristalizagao.
Os outros colidem, parando o crescimento de cristais de silicio. Porém, o niquel retido dentro
dos cristais formados, bem como na superficie, originam a formagao de novos silicetos na
interface com as regides amorfas. Isto acontece porque o niquel apresenta um coeficiente de
difusdo elevado no silicio cristalino e tende a segregar para as fronteiras de grdo [46]. Este

processo ¢ continuo, até todo o filme amorfo estar cristalizado. Como a nucleagao de novos
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silicetos € continua ao longo da cristalizagdo [48] e a distancia percorrida por estes € pequena,

o tamanho final de grao sera também reduzido.

4.3.4.2. Condutividade eléctrica

A condutividade em funcao da temperatura mostra que a energia de activagao para a
conducdo eléctrica aumenta ligeiramente para espessuras menores de niquel. Este facto resulta
da maior dimensdo dos grios e menor densidade de fronteiras de grao. E importante salientar
de novo que, ao contrario do verificado para filmes depositados por LPCVD ou cristalizados
por SPC, nao ¢ visivel o aparecimento do regime de condugdo por estados localizados nas
caudas das bandas abaixo de 250K. Isto significa que a qualidade cristalina do silicio

policristalino obtido por MIC ¢é superior.
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Figura 4.43 — Condutividade em funcdo do inverso da temperatura para filmes de silicio com 105 nm

cristalizados a 500°C usando diferentes espessuras de niquel.

4.3.4.3. Cinética de cristalizacao

Foi determinada por elipsometria a evolu¢do da fraccdo cristalina com o tempo de
cristalizagdo, para as diferentes espessuras de silicio utilizadas. E visivel na Figura 4.44 a) que
esta tende a ser superior & medida que a quantidade de niquel diminui, ou seja, onde a razao
metal/silicio ¢ menor. Este facto estda em linha com o verificado por SEM e medidas de
condutividade eléctrica. As frac¢des cristalinas normalizadas encontram-se representadas na
Figura 4.44 b), tendo sido utilizada a fun¢ao MJA para descrever a sua variagdo com o tempo,
sendo dai extraidos os valores do tempo de incubacdo e do tempo de cristalizagdo. Porém,
devido ao facto de no processo MIC a nucleagdo acontecer devido a presenca de silicetos, por
envolver a difusdao de 4tomos de metal e como o crescimento dos graos ¢ unidireccional, a

expressao MJA foi modificada em relacdo a utilizada para o processo de SPC. O parametro de
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transformagao deixa de assumir o valor 3 para ser de 1,5, ajustando-se melhor a processos que
envolvem difusdo e nucleagdo espontanea [52,53]. Na pratica, quando aplicada aos resultados
obtidos, permitiu um melhor ajuste, com o erro a ser cerca de 10 vezes menor. O tempo de

incubacdao mantém-se na expressao, estando associado, neste caso, a nucleagdo dos silicetos.
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Figura 4.44 — Evolugdo da fracgdo cristalina com o tempo em filmes de silicio com 105 nm
cristalizados com diferentes espessuras de niquel: a) valores absolutos determinados por modelagdo

dos resultados de elipsometria e b) valores normalizados a fracg¢do cristalina maxima.

Como se pode observar na Figura 4.45, os tempos de incubacgdo e cristalizagdo variam
de forma diferente com a espessura de metal. O primeiro, associado essencialmente a
incubacgao de cristalites de NiSi,, varia de modo exponencial (inverso). O segundo pouco se
altera a medida que a espessura de metal ¢ maior, para depois comegar a decrescer.

Sendo o tempo caracteristico de cristalizagdo fungdo inversa da taxa de nucleagdo e do
quadrado da razao de crescimento dos graos, este facto pode ser compreendido como uma
competicao entre estes dois processos. Para espessuras menores a nucleagdo ¢ reduzida, e para
que o tempo caracteristico de cristalizacdo ndo varie, a razao de crescimento terd de aumentar.
Este aparente aumento pode ser explicado pelo facto da migracao dos silicetos ser mais rapida
nestas condigdes. A migragdo acontece por decomposi¢do de siliceto na interface com a parte
cristalizada e difusdo do niquel para a interface com o silicio amorfo, de modo a reagir com
este. Esta reac¢do ¢ proporcional a quantidade de niquel existente, enquanto a decomposi¢ao
na interface cristalina ¢ inversamente proporcional. Quando a espessura de niquel ¢ menor, a

quantidade de metal que chega a frente de cristalizacao por difusdo ¢ também menor, o que
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acelera a decomposicao deste na interface cristalina. Além disso, é também conhecido que a
diminui¢do da densidade de niquel origina silicetos menos espessos [48]. Isto faz com que a
difusdo de niquel no interior do NiSi, seja mais rapida e acelere a sua migragdo no silicio
amorfo. Para espessuras superiores de metal, a nucleagdo aumenta significativamente,
suportado pela forte reducdo do tempo de incubagdo, influenciando fortemente o tempo

caracteristico de cristalizacao.
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Figura 4.45 — Variagdo do tempo de incubagdo e cristalizacdo para diferentes espessuras de niquel

num filme de silicio com 105 nm.

A utilizagdo de diferentes espessuras de metal na cristalizagdo do silicio foi também
analisada por RBS. Verifica-se que apds duas horas, apenas os filmes de silicio em contacto
com 0,5 e 1 nanémetros de niquel estdo totalmente cristalizados, aparecendo as ja vistas zonas
de acumulacdo. Abaixo de 0,5 nandmetros, € para tempos iguais de tratamento térmico, o
niquel (na forma metalica ou de siliceto) ¢ detectado apenas na superficie. Isto acontece
porque a formacao de cristalites de NiSi, com dimensao critica demora mais tempo, devido a
existéncia de menor quantidade de metal. Isso mesmo ¢ sugerido pela variagdo do tempo de
incubagdo com a espessura de niquel, tempo este que ¢ atribuido a nucleagao de NiSi,. A
formagdo de novas cristalites de NiSi, no interior dos filmes de silicio durante a cristalizagao
¢ também reduzida, facto que pode ser entendido com base numa reserva para a difusdo.
Quando uma camada espessa de niquel existe, mantém-se na superficie uma quantidade de
metal suficiente para manter um gradiente de concentragdao elevado, favorecendo assim a
difusdo. Se a camada for muito fina (podendo mesmo nao ser continua), a difusdo diminui por
reducdo do gradiente de concentracdo. Isto justifica porque a quantidade de niquel a superficie

¢ maior, em relagdo a interface com o substrato, com a reducdo da espessura de metal.
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Figura 4.46 — Espectro de RBS para filmes de silicio com 105 nm usando diferentes espessuras de

niquel: a) distribuicdo de metal no caso de um tratamento térmico por tempos curtos e b) distribui¢do

de metal em filmes totalmente cristalizados.

De forma a melhor compreender o processo de cristalizagdao na presenga de niquel, foi

também estudada a cristalizagao de filmes de silicio com diferentes espessuras, entre 80 e 200

nanoémetros, usando 0,5 nanometros de niquel. Os difractogramas de XRD obtidos sdo

mostrados na Figura 4.47. Também neste caso, existe uma orientacao preferencial segundo os

planos (111). Apenas na amostra mais espessa € visivel o pico associado aos planos (220). A

localizagao angular para os planos (311) ¢ apresentada também, embora nao seja perceptivel a

difraccdo. A variacdo na intensidade dos picos deve-se as diferentes espessuras dos filmes de

silicio.
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Figura 4.47 — Difractogramas de XRD de filmes de silicio com diferentes espessuras cristalizados a
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500°C usando 0,5 nm de niquel.
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A energia de activacdo para a conducdo eléctrica diminui para filmes mais finos, ou
seja para razoes metal/silicio superiores, variando de 0,49 para 0,55 eV quando a espessura
passa de 80 para 200 nandémetros. Como sera visto de seguida, este aumento da activagdo
térmica para filmes de silicio mais espessos esta relacionado com a maior frac¢do cristalina,

além da menor contaminagdo por metal.
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Figura 4.48 — Condutividade eléctrica em funcdo da temperatura para filmes com diferentes

espessuras cristalizados a 500°C com 0,5 nm de Ni.

Foi também determinada por elipsometria a evolu¢do da fracg¢do cristalina com o
tempo de cristalizagio para as diferentes espessuras de silicio. E visivel na Figura 4.49 a) que
a fraccdo cristalina tende a ser superior em amostras mais espessas, ou seja, onde a razao
metal/silicio ¢ menor. Foi novamente utilizada a fun¢do de MJ4 modificada para extrair os

valores do tempo de incubagdo e tempo caracteristico de cristalizagdo.
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Figura 4.49 — Evolu¢do da fracg¢do cristalina com o tempo para filmes de silicio com diferentes
espessuras utilizando 0,5 nm de niquel: a) valores absolutos determinados por modelagdo dos

resultados de elipsometria e b) valores normalizados a frac¢do cristalina maxima.
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O tempo de cristalizagdo aumenta para filmes de silicio mais espessos. Ao contrario
do que acontece para a variacdo da espessura de metal, neste caso o tempo de incubagdo ¢
menos sensivel, uma vez que a quantidade de niquel ¢ igual. O tempo caracteristico de
cristalizagdo aumenta, pois a distancia a percorrer pelo silicetos ¢ maior para filmes de silicio
mais espessos. Também neste caso, ao diminuir a razao metal/silicio, reduz-se a nucleagdo de
NiSi; ao longo da cristalizacdo, o que favorece o crescimento dos graos e aumento da fraccao

cristalina final, como confirmado pelos resultados de elipsometria.

Tempo (h)
N\

80 100 120 140 160 180 200

Espessura de silicio (nm)

Figura 4.50 — Variagdo dos tempos de incubagdo e cristalizagdo com a espessura de silicio utilizada

em filmes cristalizados a 500°C com 0,5 nm de niquel.

4.3.5. Efeito da temperatura de cristalizacao

No estudo da cristalizagdo por MIC envolvendo o niquel foi também verificado a
influéncia da temperatura. Para esse efeito, amostras de silicio com 105 nandémetros de

espessura foram cristalizadas a temperaturas entre os 475 ¢ 550°C, em atmosfera de azoto,

utilizando 0,1 nanometros de niquel

Tabela 4. XV — Condigoes experimentais para o estudo do efeito da temperatura de cristalizagdo.

Temperatura (°C) tempo (h) metal espessura (nm) silicio (nm)

475 - 550 0,25-15 Ni 0,1 105

4.3.5.1. Morfologia e composicao

As imagens de SEM na Figura 4.51 revelam, novamente, a superficie pouco rugosa
apresentada pelo silicio policristalino obtido por MIC. As zonas de fronteira de grao,

contrastadas pela solu¢do Secco, aumentam em densidade e tamanho, para temperaturas de
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cristalizagdo mais elevadas, diminuindo a dimensao lateral dos graos. E também bem visivel
na amostra cristalizada a 550°C a forma dos graos e o angulo que as frentes de crescimento

fazem entre si.

1.00um TIM X (M) 1.00um

SU70-0( w0 1 00um

c)

Figura 4.51 — Imagens de SEM da superficie de filmes de silicio cristalizados com 0,1 nm de niquel
usando diferentes temperaturas: a) 475°C, b) 500°C, ¢) 525°C e d) 550°C.

O espectro de RBS na Figura 4.52 mostra as diferengas existentes na distribuicao de
niquel numa amostra de silicio com 105 nanometros de espessura cristalizada com 0,05
nanémetros de niquel a 500 e 550°C. E visivel que para a temperatura mais elevada a
concentracdo de metal ¢ superior na interface com o substrato, enquanto a temperatura mais
baixa a acumulagdo de niquel ¢ maior na superficie. A uma temperatura mais alta a nucleagao
de silicetos ¢ superior, mas estes apresentardo menor dimensdo. Este facto leva a que um
maior nimero de silicetos contribua efectivamente para a cristalizacdo e a quantidade de
niquel detectada a superficie diminua. Pode também acontecer que ocorra difusdo de niquel
para o interior do silicio durante a incubagdo, ocorrendo a formagdo de nucleos de silicetos

nao apenas a superficie.
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Figura 4.52 — Espectro de RBS para filmes de silicio com 105 nm cristalizados a 500°C e 550°C,
utilizando 0,05 nm de Ni.

4.3.5.2. Cinética de cristalizacao

A evolucdo da fraccdo cristalina determinada por elipsometria encontra-se
representada na Figura 4.53. Mais uma vez, a expressdo de MJ4 modificada foi usada para

fazer o ajuste dos valores obtidos.
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Figura 4.53 — Evolugdo da fracg¢do cristalina para diferentes temperaturas em filmes amostras de
silicio com 105 nm utilizando 0,1 nm de niquel: a) valores absolutos determinados por modelag¢do dos

resultados de elipsometria e b) valores normalizados a fracgdo cristalina maxima.

A semelhanga do que acontece para a SPC, a uma temperatura mais baixa a nucleagao
de NiSi; ¢ reduzida. Além disso, diminui também a difusdo de niquel para a frente de
cristalizacdo através das zonas cristalinas, reduzindo a nucleagdo ao longo da espessura do
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silicio. Isso mesmo ¢ confirmado pelos dados de RBS, onde se verifica que a quantidade de
metal na frente de cristalizagdo € superior na amostra cristalizada a 550 °C.

A energia de activacdo para a incubacdo ¢ similar a determinada para o processo de
SPC (Figura 4.54 a). Porém, no caso da cristalizagdo induzida por niquel, a incubacdo ¢
significativamente mais sensivel a variagdo de temperatura que o tempo caracteristico de
cristalizacdo, indicando que o processo de MIC ¢ muito influenciado pela densidade e
dimensao dos silicetos formados. Em relacdo ao tempo de cristalizag¢do, este diminui com a
temperatura, como seria de esperar, mas com uma energia de activagdo térmica muito menor
(cerca de 1 eV) quando comparado com o processo SPC convencional.

Da forma similar ao que foi feito para a cristalizacao por SPC, a taxa de crescimento
relativa foi determinada a partir do declive maximo do ajuste feito pela expressio MJA
(Figura 4.54 b). O valor da energia de activacdo para o crescimento dos grdos ¢ de 0,92 eV,
também inferior a determinada para o processo de SPC. Fica comprovado o efeito catalisador

da presenca do silicetos de niquel na cristalizagdo do silicio amorfo.
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Figura 4.54 — a) Variagdo do tempo de incubagdo e cristalizagdo com o inverso da temperatura; b)

taxa de crescimento relativa em fungdo da temperatura de cristalizagdo para o processo de MIC.

4.3.6. Efeito da barreira de oxido

No decorrer deste trabalho foi também estudado o efeito no processo de cristalizagao
de uma fina camada de 6xido existente entre o silicio € o niquel. Foi utilizado como barreira o
oxido nativo que se forma na superficie do silicio amorfo durante o processo de descarga das
amostras do sistema de LPCVD e/ou durante o tempo de armazenagem antes de deposi¢dao do
metal. Para este estudo, comparou-se o efeito do tempo do tratamento térmico nas
propriedades dos filmes obtidos em amostras com e sem a camada de 6xido nativo, neste

ultimo caso removida por uma solu¢do de HF e 4gua, numa proporcao de 1:10.

2008 129



Caracterizaggo de filmes finos de silicio policristalino

4.3.6.1. Estrutura e composi¢io

A espessura da camada de 6xido nativo existente no filme amorfo foi determinada por
elipsometria, utilizando para isso um modelo de 4 camadas, tipicamente usado para o estudo
de silicio amorfo, como mostra a Figura 4.55 [54]. Na mesma figura encontra-se representada
0 ajuste tedrico nos parametros Is e /¢, bem como os valores de espessura obtidos para cada

camada que constitui o modelo.
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Figura 4.55 — Ajuste teorico dos parametros Is e I para um filme de silicio amorfo depositada por

LPCVD; modelo utilizado e valores obtidos para a espessura de cada camada.

A Figura 4.56 a) mostra os difractogramas de XRD para amostras cristalizadas com e
sem a barreira, sendo visivel uma forte texturizagdo segundo <111> quando o 6xido nativo ¢

removido. Isso mesmo ¢ confirmado pela figura de p6los mostrada na Figura 4.56 b).
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Figura 4.56 — a) Difractogramas de filmes de silicio cristalizados com e sem a barreira de oxido; b)

figura de polos para o filme sem oxido nativo, confirmando a forte texturizagdo segundo [111].
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Na amostra com a barreira o 6xido nativo, a figura de polos nio revelou nenhuma
texturizacdo, como esperado pela observagdo dos difractogramas. O aumento da intensidade
relativa do picos associado aos planos (111) foi também verificado em filmes cristalizados
com uma barreira de SiNy entre o silicio e o niquel [55].

Os resultados de elipsometria mostram que apds 5 horas, a amostra sem a barreira de
oxido encontra-se praticamente cristalizada, com uma frac¢ao cristalina superior a 90%, valor
que ndo supera 40% na presenca do o6xido nativo. Apds 10 horas, ambas as amostras estdo

cristalizadas, ndo existindo significativas altera¢des na frac¢do cristalina com o tempo.

Tabela 4. XVI — Paramentos obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria.

Silicio Oxido
espessura (%) (%) (%) espessura 7

(nm) cristalina amorfa Ni (nm)
5h 214 40 60 0,41 4,25 3,54
Com oxido 10h 232 96 3.9 0,31 4,31 1,54
nativo 20 h 246 96 4,0 0,32 4,50 1,38
30h 228 96 3,6 0,35 4,56 1,33
5h 231 91 8,4 0,50 2,93 2,51
Sem éxido 10h 241 95 4,9 0,48 2,55 1,15
nativo 20 h 212 95 4,8 0,52 2,74 1,13
30h 244 94 59 0,42 4,07 2,21

Apesar de retardar o processo de cristalizacdo, a barreira de 6xido nativo limita a
difusdo de niquel, reduzindo a nucleacdo de NiSi, e, consequentemente, de cristais de silicio.
A semelhanca do que acontece quando se diminui a espessura de niquel, isto faz com que os
graos ndo estejam limitados a uma cristalizagdo vertical, podendo crescer lateralmente,
possibilitando o aumento do seu tamanho, explicando a frac¢do cristalina ligeiramente
superior. Outro dado importante verificado por elipsometria ¢ a reducdo da frac¢do volimica
de niquel detectada nos filmes cristalizados. Isto resulta do controlo da difusdo de metal
através da barreira de 0xido. Este facto foi também observado na presenca de uma barreira de
SiNy [56]. A confirmacdo deste segundo facto surgiu da anélise de RBS, onde se verificou que
a area resultante da distribui¢ao de niquel ¢ menor no filme de silicio cristalizado na presenga
da barreira de 6xido nativo (Figura 4.57 a).

Na Figura 4.57 b) estdo representadas as fraccdes volumicas determinadas por
elipsometria, em fun¢do das areas resultantes da integracao do espectro por RBS normalizadas

a espessura dos filmes, para amostras cristalizadas apds 20 e 30 horas. Os valores obtidos
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seguem o andamento ja verificado no ponto 4.3.3, quando se estudou a contaminagdo por

metal resultante de diferentes razdes metal/silicio.
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Figura 4.57 — a) Espectro de RBS para filmes cristalizados com e sem barreira de oxido nativo, b)

Percentagem volumica de niquel determinada por elipsometria em fun¢do da darea normalizada.

4.3.6.2. Condutividade eléctrica

Da caracterizagdo eléctrica resulta a confirmacdo dos resultados de elipsometria. A
diferenga na frac¢do cristalina ap6s 5 horas reflecte-se na energia de activag@o obtida, com um
valor de 0,42 eV para o filme cristalizado na presenga de 6xido nativo e 0,55 eV quando a
barreira ¢ removida. Isto representa um valor perto de metade do hiato do silicio policristalino
nao dopado para os filmes totalmente cristalizados € um menor para aqueles que contém uma
fraccdo amorfa significativa. Apos 20 horas ndo existem praticamente diferencas na activagao
térmica. Aparentemente, a pequena diferenca na frac¢do cristalina induzida pela presenga

barreira de 6xido ndo afecta a condutividade eléctrica.

10‘°E T . . T 107 — T T
_ 1 * - 5h (E,=0.54eV) _ - *— 5h (E,=0.42eV)
' | ' * 20h (E,=0.54eV) e Sl * 20h (E,=0.55eV) |
5 g ' 4 30h(E=055eV) | @ | RN 4+~ 30h (E,=0.54eV)
o : & e 107, i A E
=3 N G . 2
% N % E e
3 - < ~
T : T 2
s B -
lg 10—5; \} - 3 % 10.5 = .. - : . -
3 i ° _
S : 5 N\
o sem oxido nativo i o com oxido nativo s 2

10—6 1 I 1 1 - 10-6 " L | L 1 L 1 "

26 2.8 3.0 32 3.4 36 26 2.8 3.0 3.2 3.4 3,6
-1
1000/T (K™ 1000/T (K™)

Figura 4.58 — Condutividade eléctrica em funcdo da temperatura: a) filmes cristalizados sem a

barreira de oxido e b) com a barreira de oxido.
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4.4. Filmes produzidos por MILC

De forma a reduzir a contaminag¢do por metal nas zonas cristalizadas e favorecer o
crescimento dos graos na direc¢do do fluxo de cargas quando aplicados a TFTs, os filmes de
silicio policristalino podem ser obtidos por cristalizagdo lateral induzida por metal (MILC). O
principio fisico base ¢ o0 mesmo que para o processo de MIC, a formag¢ao e migragao de
silicetos, sendo que neste caso ¢ necessario ndo s a sua difusdo ao longo da espessura, mas
também lateralmente nas zonas nao cobertas inicialmente por metal. Este facto faz com que os
silicetos percorram distdncias maiores, o que conduz a tempos de cristalizagao superiores. A
variacdo do tempo de processo com a distancia a cristalizar, bem como a influéncia da

temperatura e da espessura inicial de metal e de silicio, serdo discutidas nas sec¢des seguintes.

4.4.1. Producao de filmes de silicio policristalino por MILC

Os filmes amorfos usados para cristalizagdo foram depositados por LPCVD, a uma
temperatura de 550°C, uma pressao de 40 Pa e um fluxo de silano de 30 sccm.

O estudo da cristalizagdo por MILC teve como variaveis a temperatura, o tempo de
tratamento térmico e a razdo metal/silicio, tendo sido utilizada uma atmosfera inerte de azoto.
Recorreu-se a fotolitografia, através do processo de /ifi-off, para a defini¢cdo das zonas onde o
metal foi depositado (por evaporagdo térmica assistida por feixe de electrdes). A extensdo das
zonas cristalizadas lateralmente foi observada e medida recorrendo a um microscopio optico,

sendo calculada a média de valores observados em cinco localiza¢des diferentes.

Tabela 4. XVII — Condigdes experimentais utilizadas no estudo do processo de MILC.

Temperatura (°C) tempo (h) metal (nm) silicio (nm)

500 - 600 2-20 1-5 80 - 180

4.4.2. Efeito da razao metal/silicio

N

A semelhang¢a do que aconteceu no estudo do processo MIC, também neste caso foi
estudada a influéncia da razdo entre o niquel e o silicio. Comegou-se por variar a espessura da
camada de silicio, utilizando para o efeito filmes com 80, 110 e 150 nandémetros, cristalizados
a 550°C, recorrendo a 1 nandmetro de metal.

A Figura 4.59, mostra uma imagem de microscopio Optico da zona originalmente
coberta por niquel, denominada zona MIC, e das cristalizadas lateralmente, zonas MILC. Na

imagem de SEM ¢ bem visivel a forma dendritica dos graos na frente de cristalizagao lateral.
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Figura 4.59 — a) Imagem de microscopio optico, distinguindo as zonas cobertas com niquel,

cristalizadas lateralmente e amorfas. b) Imagem de SEM da frente de cristalizagdo nas regioes MILC.

As diferengas na extensao da zona cristalizada lateralmente em filmes de 80 ¢ 110
nandémetros sdo apenas notadas apds 20 horas, como mostra a Figura 4.60. Por outro lado,
para a amostra mais espessa a regido cristalizada ¢ sempre inferior, com uma diferenga de 25

a 35 micrémetros, apds 20 horas.

160 |- - 12 L i
T 140] < * 8
_% E 10F w -
5 120F {1 =
[ 3 (1] B p
S 100f 1 5 8 aa_
= - 5 \
80| 4 = 6F s -
Q [ e ST
& sol ] = G e O
N L @ 4r G
S 40} ] E —m— 80 nm
@ ! S 2  —e—110nm -
S5 20r 1 & —A— 150 nm
L o 0
ol 1 X 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.60 — a) Extensdo da zona cristalizadas lateralmente a 550°C em fung¢do da espessura de

silicio; b) velocidade de cristalizacdo associada.

Também a velocidade de cristalizacdo ¢ diferente, como se depreende dos valores
calculados derivando a dimensdo da zona cristalizada em fungdo do tempo. Até 5 horas ¢
praticamente constante, para decrescer para tempos mais longos. Esta diminuicao deve-se a
nucleacdo de cristais de silicio por SPC, que bloqueiam o crescimento lateral induzido pelos

silicetos [57,58].
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A velocidade maxima situa-se entre os 9 e 11 pum/h, para os filmes com 80 ¢ 110
nanometros, decrescendo abaixo dos 5 um/h apés 20 horas. Para a amostra mais espessa a
velocidade de cristalizagdo ¢ cerca de 25% inferior a de 80 nandmetros, ndo apresentado,
contudo, uma variagdo tao significativa. Isto deve-se ao facto de, para espessuras mais finas,
os graos com as faces <111> orientadas ndo paralelamente a superficie mais facilmente
atingirem uma das interfaces, bloqueando o crescimento lateral [59]. A menor velocidade
inicial em amostras mais espessas deve-se, além de um tempo superior para a cristalizagdo da
zona MIC, a necessidade de existir uma maior densidade de silicetos orientados paralelamente
a superficie para que ocorra a cristalizagao lateral.

A influéncia da espessura de niquel foi também analisada, comparando zonas
cristalizadas lateralmente quando se utiliza 1 e 5 nandmetros de metal (Figura 4.61). A sua
extensao comega por ser superior para uma maior quantidade de niquel, invertendo-se essa

tendéncia passadas 20 horas.
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Figura 4.61 — a) Extensdo da zona cristalizadas lateralmente a 550°C em fungdo da espessura de

niquel. b) Velocidade de cristalizag¢do associada.

No que diz respeito a velocidade de cristalizacdo lateral, apos 5 horas esta ¢ superior
no filme preparado com 1 nandémetro de niquel. A tendéncia parece ser de um aumento da
diferenga com o passar do tempo. O menor valor inicial para espessuras mais baixas de metal
deve-se a redugdo da nucleacdo na regido MIC, que retarda a cristalizagdo nestas areas. SO
depois esta se desenvolve lateralmente. Porém, a menor quantidade de metal transferida para a
frente de cristalizagdo nas amostras com espessuras inferiores de niquel, faz com que a
concentragdo de metal na interface siliceto/silicio cristalizado seja menor e os silicetos sejam

mais finos. Isto facilita a sua migragcdo, como tinha ja sido visto para a cristaliza¢ao por MIC.
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A contaminagdo por metal nas zonas MIC e MILC foi também estudada no filme de
silicio com 80 nandémetros, cristalizado com 1 nanémetro de niquel. A quantidade de metal
detectada nas zonas originalmente cobertas e nas regides cristalizadas lateralmente ¢
significativamente diferente. Como mostram os dados de XRF apresentados na Figura 4.62,
nas zonas MILC ndo ¢ possivel detectar o pico associado a transi¢do ko do niquel, enquanto
ele ¢ bem visivel nas zonas originalmente cobertas com metal. Constata-se, assim, que a

contaminagdo por niquel é substancialmente reduzida nas zonas MILC.
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Figura 4.62 — Espectros de XRF obtidos nas zonas MIC e zonas MILC, num filme de silicio

cristalizado a 550°C com I nm de niquel.

Pelo que foi observado no ponto 4.3.3, e nas condigdes utilizadas nos ensaios de XRF,
nao foi possivel distinguir a transicdo ko do niquel para espessuras médias inferiores a 0,1
nanometros em filmes de silicio com 100 nanoémetros. Isto significa que nas zonas MILC a
contaminac¢do por metal serd no maximo 10% do valor para as zonas MIC. Foi ja observado
em outros trabalhos que a frac¢do atomica de niquel incorporada nas regides MILC situa-se
entre cerca de 0,02 e 0,08%, para uma espessura de 5 nandémetros de niquel nas zonas MIC,

onde a sua concentracao ¢ cerca de 50 vezes superior [44,45].

4.4.3. Efeito da temperatura de cristalizacdo

A influéncia da temperatura de cristalizacdo no processo MILC foi também estudada.
Filmes de silicio com 80 nandmetros de espessura foram cristalizados a 500, 550 e 600°C
usando 1 nandémetro de niquel.

Nos instantes iniciais, a zona MILC a 600°C ¢é substancialmente mais extensa,

atingindo cerca de 70 micrémetros ao fim de 2 horas, contra os 20 e 5 micrometros para os
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fiomes cristalizados a 550 e 500°C, respectivamente (Figura 4.63 a). Porém, a 600°C, ¢ ap6s 5
horas, a extensdo zona MILC pouco aumenta, parecendo saturar. A 550°C, como foi
verificado no ponto anterior, apds 5 horas existe também um abrandamento do crescimento
lateral. No entanto, para 500°C, nem mesmo apds 20 horas se detecta qualquer mudancga
significativa no declive na variagdo da extensdo da zona cristalizada com o tempo, indicando

que a razao de crescimento se mantém praticamente inalterada.
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Figura 4.63 - a) Extensdo da zona cristalizadas lateralmente em fung¢do da temperatura; b)

Velocidade de cristalizacdo associada.

A velocidade de cristalizagdo calculada (Figura 4.63 b), mostra que a 600°C esta
decresce de um valor superior a 35 um/h para cerca de metade apds 2 horas e para menos de 2
pum/h passadas 5 horas, sendo mesmo inferior a velocidade registada para a amostra
cristalizada a 500°C. A tendéncia parece ser a cristalizagdo lateral acabar por cessar a medida
que o tempo avanca. Por outro lado, a 500°C a velocidade de cristalizagdo mantém-se
praticamente constante no periodo analisado, entre 2 a 2,5 pm/h. O efeito da nucleagdo de
cristais de silicio por SPC ¢ reduzido a temperaturas mais baixas, ndo impedindo a
cristalizacao lateral.

A velocidade de cristalizagdo lateral maxima (inicial), em fun¢do do inverso da
temperatura, encontra-se representada na Figura 4.64. Os valores determinados obedecem a
uma lei tipo Arrenhius, com uma energia de activagao de 0,75 eV, proximo do encontrado na
literatura [44,53,58]. Estes valores divergem um pouco, devido as diferentes condigdes de
preparacdo e cristalizacdo das amostras. Porém, a energia de activagdo para o crescimento no
processo de MILC ¢ inferior a determinada para o processo de MIC. Este comportamento

advém do facto de ter sido assumida a expressdo de MJA para nucleagdo espontinea para
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descrever a frac¢do cristalina obtida por MIC, que pode induzir algum erro nos valores

determinados [53].
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Figura 4.64 — Velocidade de cristaliza¢do lateral maxima em fun¢do do inverso da temperatura.

4.4.4. Efeito da barreira de oxido

Quando o niquel ¢ depositado sobre o silicio, sem a remoc¢do da camada de 6xido,
verificou-se que a cristalizagdo por MIC ¢ retardada por necessidade de difusdo do metal
através do oxido. O mesmo efeito foi estudado para o processo de MILC. Utilizou-se uma
amostra de 80 nandmetros de silicio amorfo (com e sem 6xido nativo) com uma camada de 5
nandmetros de niquel, tendo os filmes sido cristalizados a 550°C numa atmosfera de azoto.

A extensdo das zonas cristalizadas lateralmente encontra-se representada na Figura
4.65 a). Observa-se uma ligeira diferenca nas primeiras horas, onde a velocidade de
cristalizagdo ¢ aproximadamente constante, com a zona cristalizada na amostra com 6xido
nativo a ser ligeiramente inferior. No entanto, ao fim de 20 horas, a sua dimensdo ¢ menor
quando 6xido nativo ndo estéd presente.

A extensdo cristalizada aumenta quase linearmente até as 5 horas, afastando-se dessa
linearidade para tempos de cristaliza¢do superiores. Tal como foi ja verificado, isto significa
que a velocidade da cristalizagdo nao apresenta grande variagdo até as 5 horas de processo,
comegando depois a decrescer, como mostra a Figura 4.65 b). A velocidade de cristalizagao ¢
maior durante a fase inicial, nos filmes sem 6xido nativo, atingindo um valor maximo perto
dos 12 um/h, enquanto na presenca da barreira de 6xido, e nesta fase, ¢ pouco superior a 10
pm/h. As variagdes, em ambos os casos, sdo relativamente pequenas. Apds 5 horas as
velocidades de cristalizagdo aproximam-se, com um valor a rondar os 6,5 ¢ 6 um/h, sendo que

a partir desse momento ¢ superior na amostra com 6xido nativo. A presenca da camada de
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oxido entre o silicio e o metal reduz a nucleacdo de NiSi,, controlando a quantidade de metal
nas zonas MIC. Prevé-se que o fendmeno responsavel pela diminuicdo menos acentuada da
velocidade de cristalizag@o lateral na presenca de uma barreira de 6xido seja 0 mesmo do ja

explicado quando se reduz a espessura de niquel.
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Figura 4.65 - a) Extensdo da zona cristalizada lateralmente em fungdo da existéncia da barreira de

oxido; b) velocidade de cristalizagcdo associada.

4.5. Resumo dos resultados obtidos

A utilizagdo de substratos de vidro ndo conduz a diferencas significativas na estrutura
e morfologia de filmes de silicio policristalino depositados por LPCVD, comparativamente
aos produzidos sobre silicio oxidado. Com base neste facto, no decorrer deste trabalho foi
utilizado o vidro Corning 1737 como substrato. Porém, a temperatura maxima de
processamento ficou limitada a 650°C.

No que diz respeito a deposi¢do por LPCVD, silicio policristalino de qualidade
electronica foi obtido acima de 625°C. A reducao da pressdao de deposi¢cdo contribui também
para a melhoria das propriedades dos filmes depositados. Porém, as propriedades estruturais e
eléctricas dependem fortemente da temperatura, que aliado a limitagdo imposta pela utilizagao
de substratos de vidro, condiciona a aplicabilidade desta técnica na producao de dispositivos
em substratos de baixo custo.

A cristalizagdo de silicio amorfo por SPC permitiu a obtencdo de filmes policristalinos
com propriedades estruturais e eléctricas melhoradas, comparativamente aos depositados por
LPCVD. Desde logo a rugosidade ¢ menor, facto importante na aplicagdo, por exemplo, a
TFTs. A melhoria da qualidade cristalina ¢ também uma evidéncia, com reflexos na
condutividade eléctrica, onde o regime de condugdo por estados localizados ¢ menos

influente. De salientar que isto ¢ conseguido reduzindo a temperatura de processamento
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abaixo de 600°C. Porém, esta técnica tem como inconveniente o aumento significativo do
tempo de processo.

A melhoria da qualidade do silicio policristalino obtido por cristalizagdo ¢ conseguida
pela técnica de MIC na presenca de niquel. O tamanho de grdo pode superar 1 micrometro,
com a qualidade cristalina a ser bastante melhorada. A auséncia do regime de conducdo
eléctrica por estados localizados confirma isso mesmo. Facto relevante ¢ que o tempo e
temperatura de processamento podem ser reduzidos em mais de 20 horas e 100°C,
respectivamente, comparativamente a cristalizacdo por SPC. O tamanho de grao final é,
essencialmente, dependente da razdo metal/silicio e temperatura de recozimento, aumentando
para espessuras de metal e temperaturas menores, por reducao da nucleacdo dos silicetos
responsaveis pela cristalizagao.

Na Figura 4.66 ¢ mostrada a comparagao da parte imaginaria da fungao dieléctrica (&)
e condutividade eléctrica de amostras de silicio policristalino obtido por LPCVD, SPC e MIC
a uma temperatura de 625°C, 575°C e 500°C, respectivamente. E notério que o valor de &, é
superior em filmes cristalizados, estando bem definidos os pontos criticos para a amostra
obtida por MIC, consequéncia do maior tamanho de grdo. A condutividade em fungdo da
temperatura mostra a diminuicao da influéncia do regime de conducao por salto no silicio

policristalino obtido por cristalizacao.

T T T T T T T T T T T T T 10_3 T i T T T T T ¥ T v T
40 | E ]
35| —LPCVD625°C o 1 & 50l A —m— LPCVD 625°C (E, = 0,49 V) 1
. SPC 575°C g 10F ", o SPC575°C (E, =053eV)
< | MIC 500°C { ° LMY A— MIC 500°C (E, = 0,51 eV)
' ¥ : S 10°f "0
25| r.: "'-:_:". i “d—; l\-\' :
T e | - nd
o %_:, [+ & '-.‘
o~ 20 F A% 5 - 10 E .\:\
@ L N1 S RN
15} 7 W1 B [ -
I J4 \ -g 107 k ..}g\"'l .-
10 - A 1 € e o
L g <) e
L e 1l o 8| 4
5 //’7 10 L
0 -—Lu‘-‘r—“.ﬁ“w I| - 4 ] ! ! ! ] 10-9 | ! ! ] ; | i ?
15 20 25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50
Energia (eV) 1000/T (K"
a) b)

Figura 4.66 — Comparagdo de resultados para filmes finos de silicio policristalino obtidos por
LPCVD, SPC e MIC: a)parte imagindria da fungdo dieléctrica e b) condutividade eléctrica em fungdo

da temperatura.

O grande inconveniente do processo MIC ¢ a contaminagao por metal, que depende da
razao inicial entre as espessuras de niquel e silicio. Isso mesmo foi verificado por RBS, AES e

XRF. A presenca de metal degrada as propriedades eléctricas, sendo necessario reduzi-la ao
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minimo. Visando esse objectivo, demonstrou-se a possibilidade de cristalizar o silicio amorfo
a 500°C usando uma espessura média de niquel de 0,05 nandémetros. Espessuras menores sao
impossiveis de controlar pela técnica de evaporacdo de metal usada. A utilizagdo de uma
barreira de oxido entre o silicio amorfo e o niquel revelou-se como uma alternativa no
controlo da incorporacao de metal nos filmes cristalizados.

Facto relevante neste trabalho foi a utilizacdo da elipsometria para deteccdo de metal
em filmes de silicio policristalino obtidos por MIC. A introdug¢do de uma referéncia de niquel
num modelo BEMA modificado permitiu detectar variagdes na sua fraccdo volimica, em
funcdo da razdo metal/silicio inicial. Além de uma melhoria significativa no ajuste dos
resultados experimentais, ¢ relevante a relacdo linear existente entre os valores obtidos por
elipsometria e RBS.

A contaminagdo por metal pode ser reduzida em filmes cristalizados por MILC. Foi
verificado que a concentragdo de niquel ¢, pelo menos, dez vezes menor comparativamente as
zonas cristalizadas por MIC. Esta técnica envolve a migragao lateral das cristalites de NiSi,
com as faces <111> orientadas paralelamente a superficie. A velocidade de crescimento
lateral diminui com o tempo, devido a nucleagdo de cristalites de silicio por SPC. A extensao
das zonas cristalizadas revelou-se assim altamente dependente da temperatura. Por exemplo, a
600°C a velocidade de crescimento ¢ mais de trés vezes superior a conseguida a 550°C, mas
devido ao processo concorrente de SPC, o crescimento lateral praticamente cessa passadas 5
horas. Por outro lado, a 500°C a velocidade de crescimento lateral é mais baixa mas a

inexisténcia de nucleagdo por SPC permite que esta se mantenha constante.
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S. Dieléctricos de elevada permitividade

O funcionamento de um transistor de efeito de campo, como no caso de um T7F7T,
encontra-se dependente ndo apenas do material semicondutor, mas também do isolante
utilizado como dieléctrico de porta. A existéncia de defeitos na interface entre os dois
materiais, bem como no préprio dieléctrico, condiciona negativamente o desempenho do
dispositivo, afectando, por exemplo, a mobilidade de efeito de campo, a corrente no estado off’
e a estabilidade.

Os dieléctricos normalmente utilizados em 7FT7s sdo o nitreto de silicio (Si3Ny),
quando o semicondutor ¢ o silicio amorfo [1,2], e também o 6xido de silicio (Si0,), no caso
do silicio policristalino [3,4]. A maturidade tecnologica na deposicdo destes materiais, desde
ha muito utilizados no campo da microelectronica, e os bons resultados conseguidos ao nivel
de isolamento eléctrico e propriedades de interface sustentam esta op¢ao, nomeadamente para
a tecnologia baseada no silicio. Porém, nos tltimos anos, uma nova classe de dieléctricos
suscitou o interesse de investigadores e industria: os dieléctricos de elevada permitividade.
Apesar de terem sido pensados para substituir o SiO; na tecnologia CMOS, neste trabalho ¢
experimentada a sua utilizacdo em 7FTs de silicio policristalino. De modo a tornar este
esforco mais abrangente, foram utilizadas técnicas que possibilitam a deposicdo a baixa
temperatura, pensando na aplicagdo destes materiais também na tecnologia emergente dos
TFTs de 6xidos semicondutores [5].

Este capitulo ¢ assim dedicado ao estudo da influéncia das condigdes de
processamento de um dieléctrico de elevada permitividade, nomeadamente o 6xido de hafnio

(HfO,), nas suas propriedades estruturais, morfologicas e eléctricas.

5.1. Interesse pelos dieléctricos de elevada permitividade

Desde a massificagdo da producao de transistores de efeito de campo, ha cerca de 50
anos, o silicio foi sempre considerado como o material semicondutor de referéncia.
Consequentemente, o dieléctrico mais utilizado neste tipo de dispositivos tem sido o 6xido de
silicio (Si0,). Esta preferéncia ¢ explicada pela interface quase perfeita existente entre ambos
quando o oOxido ¢ obtido termicamente. Isto acontece porque o seu crescimento ocorre
“dentro” do silicio € a custa do consumo do mesmo, com a densidade de estados de interface

. .. 10 ) , . . ,
resultante a situar-se, tipicamente, na ordem de 10 "cm™. Além disso, o SiO, ¢ um excelente

2008 145



Dieléctricos de elevada permitividade

isolante (hiato a rondar 9 eV) e com elevado campo eléctrico de ruptura, superior a 10
MV.cm™ [6].

Apesar destes atributos, o constante aumento da capacidade de integragdo, requerida
para a melhoria da velocidade e densidade dos circuitos integrados, levou a diminui¢ao da
dimensdo dos transistores usados na tecnologia CMOS. Isto obrigou a que a espessura do
dieléctrico de porta nestes dispositivos diminuisse também. Contudo, quando esta atinge
valores extremamente pequenos, a fiabilidade dos dispositivos ¢ afectada. Como mostra a
Tabela 5.1, as previsdes para a espessura do dieléctrico nas proximas geragdes de transistores
obrigard a uma reducao tal que o uso de espessuras tao finas de SiO, sera impossivel. A esse
nivel, ocorre um aumento exponencial da corrente de tunel através do dieléctrico, e
consequente dissipacdo de calor, além de perdas no ganho dos transistores. Como exemplo,
diminuindo a espessura de 3,5 para 1,5 nandmetros, ¢ previsivel que a densidade de corrente
de fuga de porta que atravessa o dieléctrico de porta aumente de 10™'* A.cm™ para 10 A.cm?,
quando o transistor opera a 1 V [7]. Foi experimentalmente verificado que estas previsdes se
aproximam do que acontece em dispositivos reais. [8].

A resolucdo deste problema passa pela utilizacdo de um dieléctrico alternativo com
uma espessura maior, de modo a reduzir a densidade de corrente que o atravessa, mas que
mantenha o valor de capacidade por unidade de area, o que sé ¢ possivel se este tiver uma
permitividade (constante dieléctrica - &) maior que o SiO;. A lei de Moore (a duplicagdo da

capacidade de integracdo a cada 18 meses) depende assim destes materiais.

Tabela 5.1 — Evolugdo da espessura do dieléctrico de porta e previsdo da Intel® para a introducdo de

materiais de elevada permitividade [9,10].

Processo P856 P858 Px60 P1262 P1264 P1266  P1268  P1270
Producio 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 2011
Geracgao 250 nm 180nm 130nm 90 nm 65 nm 45 nm 32 nm 22 nm
Espessura SiO, 3,2 nm 2 nm 1,5 nm 1,2 nm [20M e——g <0,8 nm
Dieléctrico SiO, SiO, SiO, SiO, SiO, Elev. s Elev. g Elev. g

Eléctrodo de porta Poli-Si Poli-Si Poli-Si  Poli-Si  Poli-Si Metal Metal Metal

5.2. Aplicacdo em TFTs

O interesse nesta classe de materiais surgiu da necessidade de ter um dieléctrico que
permitisse o aumento da capacidade de integragdo na tecnologia CMOS, sem comprometer ao
funcionamento dos transistores. Porém, outras aplicagdes podem ser equacionadas, em

dispositivos diferentes, onde o uso de SiO;, ndo apresente as vantagens ja mencionadas.
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5.2.1. Aplicacao a TFTs de silicio policristalino

Como referido anteriormente, a diminui¢do da temperatura a qual ¢ obtido o silicio
policristalino € essencial para que seja possivel a sua utilizagdo em substratos de baixo custo,
ponto fulcral visando a produ¢do em larga escala de dispositivos tendo por base este material.
Sendo o SiO; o dieléctrico de referéncia utilizado em 7FTs de silicio policristalino, o seu
crescimento por via térmica na gama de temperaturas compativeis com substratos de baixo
custo nao ¢ viavel. Neste caso, o SiO; € normalmente depositado por CVD [11,12], que apesar
de permitir a formacdo de um bom isolante e uma boa interface com o silicio policristalino,
ndo iguala o desempenho do SiO; crescido termicamente.

A utilizagdo de dieléctricos de alta permitividade pode ser encarada como uma
alternativa. Estes dispositivos podem ser utilizados tanto nos pixéis de AMLCDs como nos
circuitos de enderecamento [13]. Os 7FTs dos pixéis necessitam de operar a tensdes mais
elevadas, mas com baixa corrente de porta (que atravessa o dieléctrico), de modo a controlar a
orientacdo do cristal liquido. Por outro lado, para os circuitos de enderecamento sao
necessarios 7FTs a operar a tensdes menores mas com correntes de dreno superiores, com
uma tensdo limiar de abertura (V7) baixa. A utilizacdo de dieléctricos de alta permitividade
permite obter uma capacidade por unidade de area superior, reduzindo simultaneamente o
valor de Ve a corrente de porta, uma vez que espessuras maiores podem ser usadas. Além
disso, a maior capacidade por unidade de area permite também compensar o efeito dos

estados de interface.

5.2.2. Aplicacao a TFTs de 6xidos semicondutores

Ao longo das ultimas décadas os 6xidos condutores foram utilizados como eléctrodos
em inumeros dispositivos, tirando partido da boa condugdo eléctrica quando nao
estequiométricos. Apesar de apresentarem uma resistividade cerca de duas ordens de grandeza
superior a dos metais mais condutores, o facto de serem transparentes (conhecidos como
TCOs — Transparent Conductive Oxides) fez com se tornassem insubstituiveis como
eléctrodos em células solares ou em mostradores [14,15].

Nos ultimos anos o interesse nestes materiais foi renovado ao ser desenvolvida a sua
aplicacdo como verdadeiro material semicondutor, servindo de camada activa em TFTs,
dando origem a denominada electronica transparente [5,16,17]. Estes dispositivos apresentam
propriedades eléctricas muito interessantes, nomeadamente a mobilidade de efeito de campo,
que se situa entre a do silicio amorfo e do policristalino [5,16-18]. Devido a este facto, os
TFTs baseados em oxidos semicondutores surgem como candidatos a substitui¢do do silicio

amorfo em matrizes activas para mostradores a base de OLEDs. Neste tipo de mostradores, 0s
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pixéis sdo activados por corrente e ndo por tensdo, podendo a utilizagdo de TFTs de silicio
amorfo ser uma limitagdo, devido a baixa mobilidade dos portadores de carga.

Nos TFTs de oxidos ndo se coloca a questdo da excelente qualidade da interface
proporcionada pelo SiO,, como no caso do silicio. Além disso, a temperatura de
processamento do dieléctrico pretende-se baixa, uma vez que estes dispositivos sdo
considerados para utilizagdo em substratos flexiveis. A produgdo de um isolante de boa
qualidade a temperaturas baixas ¢ uma tarefa complicada, o que pode ser resolvido, em parte,
com a utilizagdo de espessuras maiores. De modo a ndo comprometer a capacidade por
unidade de area, o uso de dieléctricos de alta permitividade apresenta-se assim como uma
alternativa também para estes dispositivos.

Tendo o trabalho apresentado nesta tese sido desenvolvido no seio de um grupo de
investigagdo que tem uma actividade forte na area dos 7F7Ts de 6xidos semicondutores, € com
o intuito de evitar que se tornasse estanque, esta aplicacdo ajuda a justificar a insercdo do

estudo de dieléctricos de elevada permitividade nesta tese.

5.3. Requisitos de um dieléctrico

Os requisitos de um material dieléctrico para que seja considerado como opg¢do para a
aplicacdo em transistores, nomeadamente 7F7s, ndo se restringem ao valor da permitividade.
Nas paginas seguintes sao referidas algumas das principais caracteristicas que devem ser tidas

em consideragao.

5.3.1. Permitividade

O uso de um dieléctrico com uma permitividade (constante dieléctrica) mais elevada
permite manter a capacidade por unidade de area, utilizando uma espessura maior. Contudo,
ndo existem limites bem definidos para determinar quais os que podem ser classificados como
dieléctricos de elevada permitividade. Utilizando um material que apresente uma constante
dieléctrica entre 12 e 16 ¢ ja possivel aumentar a sua espessura 3 a 4 vezes relativamente ao
SiO,, mantendo o valor da capacidade. A partida, ndo existira um limite superior, mas alguns
problemas foram detectados quando se utilizam materiais com constantes dieléctricas maiores
que 25-30 na tecnologia CMOS, devido a influéncia de capacitancias parasita nas regides
fronteira entre o canal e a fonte/dreno [19-21].

Existe ainda um outro factor que desaconselha a utilizagdo de dieléctricos com
permitividade muito elevada. Para a maioria dos 6xidos metéalicos a constante dieléctrica ¢é

inversamente proporcional ao hiato energético. Como sera explicado no ponto seguinte, existe
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um limite minimo para este, de modo a ser compativel com a utilizacdo em transistores de

efeito de campo.

5.3.2. Hiato energético e desalinhamento de bandas

Uma caracteristica fundamental num dieléctrico ¢ a sua capacidade de isolamento
eléctrico. Assim, um requisito chave para estes materiais passa por possuirem um hiato
energético elevado. Pode-se desde logo colocar a questdo que valor pode ser considerado
como limite inferior. Existem materiais com hiatos entre 3 ¢ 4 eV que possuem constantes
dieléctricas elevadas, como ¢ o caso do oxido de titanio (TiO,), com valores acima de 50,
dependendo da fase cristalina presente. Porém, materiais com hiatos energéticos nesta gama
podem ser também considerados semicondutores, como no caso do proprio TiO, [22,23]. Um
limite minimo, obtido do leque de denominados dieléctricos de elevada permitividade que tem
merecido mais atengdo por parte da comunidade cientifica, parecer ser 4 eV [24]. Tendo por

base a Figura 5.1, isto resulta, normalmente, em constantes dieléctricas abaixo de 30.
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Figura 5.1 — Relagdo entre o hiato energético e a constante dieléctrica para diferentes materiais

considerados como dieléctricos de alta permitividade [25].

O hiato nao ¢, contudo, a unica preocupagao a ter quando se procura um dieléctrico
compativel para aplicacdo num transistor de efeito de campo. Nao menos importante ¢ o
alinhamento do fundo da banda de condugao entre o semicondutor e o dieléctrico, no caso de
um dispositivo tipo n. Na realidade, o que se pretende ¢ que exista um desalinhamento
superior a 1 eV, de modo a reduzir a corrente de fuga na porta do transistor [25].
Preferencialmente, uma barreira da mesma ordem de grandeza deverd existir entre o nivel de
Fermi (ou banda de conducdo no caso de um semicondutor degenerado) do eléctrodo de porta
e a banda de condugdo do dieléctrico. Para um dispositivo tipo p, o mesmo aplica-se

relativamente ao topo da banda de valéncia. Em alguns casos o desalinhamento podera ser
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favoravel numa banda e ndo o ser na outra, o que ocorre com muito frequéncia para
dieléctricos com hiato energético relativamente baixo, como mostra a Figura 5.2. Esse
problema nao ocorre no SiO,, pois um valor a rondar 9 eV € mais que suficiente para garantir
um desalinhamento de bandas favoravel no caso do silicio, € mesmo no caso dos 6xidos

semicondutores mais comuns.
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Figura 5.2 — Desalinhamento de bandas entre alguns dieléctricos de alta permitividade e o silicio

[25].

5.3.3. Estabilidade termodinamica e interfaces

Uma caracteristica desejada para os dieléctricos de alta permitividade ¢ a sua
estabilidade termodindmica quando em contacto com o silicio. Isto resulta da motivacao
inicial para o seu estudo: aplicacdo na tecnologia CMOS, onde sdo utilizadas temperaturas de
processamento a rondar os 1000°C. Pretende-se, neste caso, evitar a formacdo de compostos
de interface, com constantes dieléctricas menores que diminuam a capacidade por unidade de
area [6]. Como exemplo (Figura 5.3), a formagdo de uma camada interfacial de SiOx que
represente 15% da espessura total de um dieléctrico com uma permitividade de 25, pode

reduzir este valor para quase metade (equivalente a uma permitividade de 14).

Porta Porta

<— Dieléctrico —>»

<— Camada interfacial
Silicio (SiO,) Silicio

Figura 5.3 — Influéncia da camada interfacial na constante dieléctrica total.

Contudo, a formagdo da camada interfacial pode ser encarada ndo apenas como uma
desvantagem, mas também como uma oportunidade de reduzir a densidade de defeitos de

interface entre o dieléctrico e o silicio. Uma interface melhor que a existente entre o silicio
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cristalino e o SiO; dificilmente é conseguida, com uma densidade de defeitos a rondar os 10"
cm™. Todos os dieléctricos estudados como possiveis substitutos do SiO, na tecnologia
CMOS apresentam valores uma a duas ordens de grandeza superiores [6,26-28]. Assim, se a
formac¢ao da camada interfacial, com espessura de alguns nanémetros, resultar num composto
amorfo (SiOy ou silicatos metalicos sdo os mais comuns), pode contribuir para a obtencao de
uma interface de melhor qualidade, uma vez que ndo existirdo fronteiras de grao, texturas e
defeitos associados.

O encarar a camada interfacial como uma possivel vantagem tem de ser considerada
como uma solugdo de compromisso e temporaria na tecnologia CMOS, pois o continuo
decréscimo da espessura do dieléctrico de porta serd incompativel com a sua formagao.
Porém, quando se pensa em aplicar estes dieléctricos a TFTs de silicio policristalino (e mesmo
a TFTs de oxidos semicondutores) a questdo da estabilidade termodinamica a altas
temperaturas ndo € tdo critica. O objectivo é baixar a temperatura de processamento dos
dispositivos, para os tornar compativeis com uso de substratos de baixo custo. Além disso, a
espessura do dieléctrico ndo atingiu ainda a escala que ¢ utilizada na tecnologia CMOS, o que
reduz a importancia da formacao de compostos interfaciais, no que diz respeito a alteragao da
capacidade.

Uma caracteristica transversal a qualquer aplicacdo ¢ a estrutura do dieléctrico.
Materiais amorfos sdo preferidos, sendo desejavel evitar que os dieléctricos adquiram uma
estrutura claramente policristalina, o que pode favorecer a corrente de fuga através das
fronteiras de grido e degradacdo das caracteristicas de isolante [6,29]. Materiais
monocristalinos estdo fora de questdo, uma vez que na gama de temperatura que se pretende

trabalhar ndo se conhece a capacidade de os depositar.

5.4. Oxido de hafnio como dieléctrico de elevada permitividade

Os materiais considerados como primeiras alternativas ao SiO; na tecnologia CMOS,
foram o oxinitreto de silicio (S1OxNy) ou multicamadas de SiO, e Si3N4 [30-32]. A validade
destas opgdes foi suportada pelo facto da presenca de pequenas quantidades de azoto na
interface com o silicio ajudar a diminuir a densidade de defeitos [33,34]. Além disso,
verificou-se igualmente a manuten¢do de uma baixa densidade de corrente de porta e uma
maior resisténcia a difusdo de elementos provenientes do material utilizado como contacto de
porta [34]. Porém, esta solucdo permite aumentar apenas ligeiramente a espessura do
dieléctrico de porta, uma vez que a constante dieléctrica do nitreto de silicio ¢ cerca de 7, ndo

sendo considerada uma solugdo efectiva.
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Os materiais mais promissores como dieléctricos alternativos sdo os 6xidos metalicos.
Devido a conjugacao de alguns dos requisitos principais, o 6xido de tantalo (Ta,Os) [35,36],
6xido de aluminio (ALLO3) [37,38], oxido de titanio (TiO) [39,40], 6xido de itrio (Y.03)
[41,42], 6xido de lantanio (La,Os3) [43,44], 6xido de hafnio (HfO,) [45,46] e 6xido de zirconio
(ZrO,) [47,48] tém sido considerados como opg¢des validas, encontrando-se, por isso, entre 0s
materiais mais estudados para esta aplicacdo. Além de 6xidos simples, t€ém sido também
considerados como dieléctricos alternativos 6xidos compostos ou silicatos, a base de hafnio e

zirconio, por exemplo [49-51].

Tabela 5.11 — Resumo de algumas caracteristicas relevantes de oxidos simples considerados como

dieléctricos de elevada permitividade.

Dicléctrico Constante Hiato Desalinhamento da Desalinhamento da
dieléctrica  Energético (eV) banda de conducio (V)  banda de valéncia (eV)
SiO, 3.9 9 3,5 4.4
ALO; 9 8,8 2,8 4,9
HfO, 25 6 1,5 34
La,0, 30 5,7 2,4 2,2
Ta,0s 26 4.4 0,3 3
TiO, 40-80 3.3 1,1 1,1
Y,0; 15 5,8 2,3 2,6
Zr0, 24 5,8 3.3 1,4

A abordagem a dieléctricos de elevada permitividade no decorrer deste trabalho,
visou, como foi ja referido, a sua aplicacdo ndo apenas em 7FTs de silicio policristalino, mas
também criar uma base para futura aplicacdo em 7FTs de 6xidos semicondutores. De entre o
leque de materiais possiveis, foram preferidos os 6xidos simples, tendo a escolha recaido
especificamente sobre o 6xido de hafnio (HfO,). Foram também estudados outros como o
Al)O3, 0 Si3Ny, SiO,, o TiO,, Ta,Os e 0 ZrO,. Contudo, visto o contexto desta tese centrar-se
no silicio policristalino, pensa-se que uma descrigdo do trabalho desenvolvido em todos estes
materiais seria desajustada em rela¢do ao objectivo principal.

O oxido de hafnio (HfO;) foi um dos materiais que mais atengao centrou quando se
percebeu a necessidade de substituir o SiO, na tecnologia CMOS. Isto deveu-se,
essencialmente, ao facto de possuir uma constante dieléctrica a rondar os 25 e de,
teoricamente, ser estdvel em contacto com o silicio [52,53]. Na realidade, verificou-se
posteriormente que ocorria a formacao de compostos interfaciais (silicatos ou mesmo SiOy)

em determinadas condi¢cdes de processamento [24,54-56]. Porém, e mesmo assim, este
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material foi intensamente estudado pois a formag¢do da camada interfacial, desde que
controlada, pode aumentar a resistividade e melhorar a qualidade da interface, sem perdas
significativas na permitividade.

No que diz respeito ao hiato energético, o valor para o HfO; situa-se proximo de 6 eV
[57,58]. O desalinhamento de bandas com o silicio é superior a 1 eV, tanto na banda de
conducao como na de valéncia, o que torna este material utilizdvel tanto em transistores tipo n
como tipo p. Este desalinhamento favorivel mantém-se também no caso de oOxidos
semicondutores [59].

A Ttnica desvantagem do HfO, parece residir na possibilidade de apresentar uma
estrutura policristalina quando processado a baixa temperatura, incluindo a temperatura
ambiente, dependendo da técnica de deposi¢do. A fase estrutural mais comum ¢ a monoclinica
[60], podendo ocorrer também a fase ortorrombica [61] e a metaestavel tetragonal, que pode
ser estabilizada até a temperatura ambiente por tensdes internas nos filmes [62]. Mesmo
quando da deposi¢do resulta uma estrutura amorfa, o HfO, cristaliza a temperaturas que

rondam 500°C [46,63].

5.5. Deposicao de dieléctricos de elevada permitividade

A deposicao de dieléctricos de elevada permitividade pode ser feita recorrendo tanto a
técnicas quimicas como fisicas. No que diz respeito as primeiras, a preferéncia tem recaido
sobre a deposi¢cdo de camadas atémicas (ALD — atomic layer deposition) [45,64] e a
deposicdo quimica de vapores de organo-metalicos (MOCVD — metal organic chemical vapor
deposition) [65,66]. Estas técnicas permitem obter filmes finos densos, com boa
estequiometria e capacidade isolante, uma vez que o crescimento ¢ controlado camada a
camada. A primeira ¢ normalmente utilizada para crescimento de camadas muito finas e
consiste na injec¢do pulsada do precursor na cdmara de reac¢do. Alternadamente, ¢ injectado
azoto para remover os produtos de reac¢do e o precursor que ndo reagiu. Os precursores
normalmente utilizados nao sdo organicos, reagindo com a superficie, sendo a taxa e
mecanismo de deposi¢do altamente dependentes da preparacdo e temperatura do substrato. A
MOCVD recorre a precursores organicos, cuja decomposi¢ao ¢ feita por efeito da temperatura.
Os produtos de reac¢do condensam entdo no substrato, ndo sendo este processo tao
dependente das condi¢des da superficie como a ALD. Porém, de modo a eliminar o carbono
existente nos precursores utilizados sdo necessarias temperaturas mais elevadas, normalmente
acima de 500°C, comparativamente a 300-350°C no caso da ALD [67]. Assim, a formacao de
camadas interfaciais com o substrato (silicio neste caso) ¢ inevitavel. Além disso, existe a

possibilidade de contaminacao por elementos ou compostos existentes nos precursores.
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No que diz respeito as técnicas fisicas, a pulverizagdo catddica [68,69] e a evaporacao
térmica [60,70] podem ser uma alternativa para a deposicdo de dieléctricos de alta
permitividade. Para as aplicacdes na tecnologia CMOS, estas técnicas ndo foram consideradas
de forma efectiva, essencialmente devido a elevada densidade de defeitos de interface
induzida, bem como a fraca capacidade de cobertura de desniveis (step-cover). Porém, a
possibilidade de processamento a baixa temperatura, torna-as interessantes para aplicagcdes em
TFTs, nomeadamente quando se pretende utilizar substratos de baixo custo. Além disso,
parece ser a unica alternativa para dispositivos a base de 6xidos semicondutores inteiramente
processados a temperatura ambiente. Uma outra vantagem das técnicas fisicas ¢ a
possibilidade de depositar praticamente todo o tipo de materiais. Neste trabalho foi esta a
abordagem escolhida, tendo sido utilizada a pulverizagdo catddica por radio-frequéncia

assistida por magnetrdo, técnica ja descrita no capitulo 3.

5.6. Oxido de hafnio depositado por pulverizacio catédica

A deposicdo de oxido de hafnio por pulverizacdo catoddica foi efectuada partindo de
alvos ceramicos com 3 polegadas, cerca de 7,5 centimetros, com uma pureza de 99,95%. Tal
foi feito num sistema Pfeiffer Classic 500 existente na cadmara limpa do CEMOP/UNINOVA,
que contém um magnetrao de pulverizagdo catédica e um evaporador por feixe de electroes. A
pressdo base de descontaminagdo rondou os 5x10 Pa. Os pardmetros de deposicdo usados
como varidveis foram a pressdo e a razdo de fluxo entre os gases de processo (oxigénio e
argon num fluxo total de 110 sccm). Os substratos utilizados foram silicio cristalino e vidro.
Foi também estudado o efeito do tratamento térmico pds deposicao a diferentes temperaturas.

A Tabela 5.1II resume as condi¢des de preparacao das amostras.

Tabela 5.111 — Condigdes experimentais utilizadas no processamento de dieléctricos por pulverizagdo

catédica.
Pressdo de deposicio Tratamento térmico
Razao fluxo O,/Ar
(Pa) °O)
0<R<0,5 02<p<2 100 < T <500

5.6.1. Influéncia da razao oxigénio/argon

O estudo da influéncia da razao de fluxo entre o oxigénio (O;) e o argon (Ar) foi feito
em amostras depositadas a uma pressdo de 2 Pa, aplicando ao alvo uma poténcia de 200W

(densidade de poténcia de 4,53 W/cm?).
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A razdo de deposi¢do de filmes obtidos por pulverizagdo catédica decresce com a
introducao de oxigénio. Este efeito deve-se ao menor raio idnico deste quando comparado
com o argon, o que reduz a seccdo transversal de impacto. Apds uma faixa em que a razdo de
deposi¢do se mantém estavel, esta volta a diminuir para fluxos de oxigénio mais altos, devido
ao aumento do bombardeamento do substrato por ides negativos de oxigénio, formados junto

ao alvo [60,71].
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Figura 5.4 — Variagdo da razdo de crescimento em fungdo da razdo de fluxo O,/Ar de oxido de hdfnio

depositado por pulverizagdo catodica.

5.6.1.1. Estrutura e morfologia

Os filmes de 6xido de hafnio depositados por pulverizacdo catddica apresentam uma
estrutura microcristalina, como ¢ perceptivel nos difractogramas de XRD. Sdo perfeitamente
visiveis 3 picos para posi¢cdes angulares de 26 a rondar 28,7°, 31,8° e 34,7°, associados aos
planos (-111), (111) e (020) da fase monoclinica, respectivamente [72]. Esta ¢ a fase de baixa
temperatura mais comum. Porém, a amostra depositada sem oxigénio apresenta uma estrutura
diferente. Pela observagdo do difractograma, uma de trés coisas (ou mesmo a trés em
simultdneo) pode ter ocorrido: i) a orientacdo preferencial de crescimento ¢ diferente,
aparecendo dois picos intensos, que podem estar relacionados com os planos (020), (200) e
(021) da fase monoclinica; ii) o pico situado por volta de 35° pode estar associado a hafnio
metalico [60]; ii1) poderdo estar presentes as fases ortorrombica e/ou tetragonal, para as quais
pode também ocorrer difraccdo para valores de 26 a rondar 35°. Esta suspeita ¢ fundamentada
pelo aparecimento de um pequeno pico por volta de 30° que ¢ associado a estas duas fases,
que, apesar de ndo previstas em condi¢cdes de equilibrio & temperatura ambiente, podem
ocorrer, dependendo das condigdes de processamento, sendo mais comuns em filmes

depositados por ALD [73-75].
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Facto relevante ¢ também a aparente transi¢do estrutural observada para razdes de
fluxo oxigénio/argon acima de 0,15 — 0,2, onde se verifica uma intensificagdo da reflexdo
pelos planos (-111), ao contrario do que acontece para 0,05 e 0,1, onde a intensidade relativa
dos picos presentes segue o padrdo de difraccdo para a fase monoclinica [76]. O aumento da
razio de oxigénio, faz aumentar o niimero de ides negativos (0>, O") que bombardeiam o
filme em crescimento, podendo fornecer a energia necessaria para formar uma estrutura
texturada. Estes 10es reflectidos no alvo possuem uma maior energia do que as espécies

pulverizadas e sdo responsaveis por arranjos estruturais nos filmes depositados. [77-79].

(0111) Ay’ 5 ' '
(110) 111) (020)
(200 (021)
=0,5

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

a)

Figura 5.5 — a) Difractogramas de XRD para amostras depositadas com diferentes razoes de O/Ar,

b) Imagem de SEM para um filme depositado com uma razdo de fluxo de 0,2.

A elipsometria espectroscopica foi também utilizada no estudo destes dieléctricos. Ao
contrario do que foi feito no capitulo anterior para o silicio policristalino, onde se utilizou a
teoria BEMA, neste caso a simulacdo da funcao dieléctrica do material foi feita recorrendo a
uma formula de dispersdo. A deposi¢do por pulverizagdo catddica, dependendo das condicdes
utilizadas, pode resultar em filmes ndo estequiométricos. Significa isto que o uso de
referéncias conduz a uma modelacdo insatisfatoria dos dados experimentais. As diferentes
formulas de dispersao que tém sido utilizadas na modulagdao de materiais dieléctricos [80,81]
foram, na sua grande maioria, desenvolvidas para materiais com estrutura amorfa. A sua
aplicagdo a filmes policristalinos, e por vezes ndo estequiométricos, levanta algumas
dificuldades, havendo necessidade de introduzir algumas modificagdes. Porém, a fungado
dieléctrica em estruturas nanocristalinas, onde a ordem estrutural a longa distancia nao ¢
significativa, podem, em alguns casos, ser descritas pelas formulas de dispersdo

desenvolvidas para materiais amorfos [82,83].
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Para o estudo do 6xido de hafnio os resultados experimentais foram obtidos entre 1,5 e
6 eV. Isto significa que o hiato energético encontra-se dentro da gama de medida. De modo a
considerar o aumento da absor¢do para energias superiores a do hiato energético foi escolhida

a dispersdo de Tauc-Lorentz para descrever a funcao dieléctrica, que ¢ dada por [84]:

1 AE,C(E-E,f
&, =1E(g?— g, ) +C*E*
0>E<E,

—>E>E, (5.1)

onde A4 ¢ a intensidade de transi¢cdo, E7; a energia de méxima transicdo, e C o parametro de
dispersdo, inversamente proporcional a ordem estrutural. A parte real da fungdo dieléctrica
(&) € obtida por integragdo Kramers-Kronig da parte imaginaria
& =6, + %PJ.;L(?ZCZQZ

ke (5.2)
E comum no 6xido de hafnio policristalino a existéncia de defeitos responsaveis pelo
aparecimento de estados energéticos proximo da banda de condugdo, o que contribui para que
exista absorcao para energias abaixo do hiato energético [85]. Tendo isso em conta, ¢ de
modo a melhor adaptar o modelo aos resultados experimentais, foi acrescentado a dispersao
de Tauc-Lorentz um outro oscilador, expresso por:

A4, _2—1/1+}(—«/1—}( Z:E+ZTO
Z2

E =
Eo% E,

(5.3)
com A a ser a intensidade da transicdo e /) a dispersd@o em torno da energia de transi¢do Ey,
que neste caso corresponde ao hiato energético.

O modelo utilizado consiste em 4 camadas: uma primeira simula o substrato de silicio
cristalino; uma referéncia de SiO; ¢ utilizada na segunda para simular a camada interfacial; a
férmula de dispersdo na terceira camada para descrever a funcdo dieléctrica do material em
volume; por fim um modelo BEMA constituido em partes iguais pela dispersdo de Tauc-

Lorentz e uma referéncia de vazio para simular a rugosidade superficial.

dispersao TL + vazio
dispersao TL
i SiO3

c-Si

Figura 5.6 — Modelo utilizado no estudo do oxido de hdfnio por elipsometria espectroscopica.
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Além da funcdo dieléctrica, e a partir dai parametros Opticos como o indice de
refraccdo e o coeficiente de extingdo, a modelacao dos resultados de elipsometria permitiu
determinar a espessura dos filmes e da camada de rugosidade, bem como identificar a
presenga de uma camada interfacial formada entre o dieléctrico e o substrato [86]. Apesar da
impossibilidade de retirar conclusdes definitivas sobre a evolu¢do da sua espessura sem o
auxilio de outras técnicas mais efectivas, como TEM por exemplo, este parametro foi tido em
conta na caracteriza¢cdo destes materiais, tendo sido possivel detectar a sua presenca consoante
as condi¢des de processamento.

O indice de refraccdo (n) dos filmes depositados com diferentes razdes de fluxo
encontra-se representado na Figura 5.7. O seu valor ¢ menor quando nao ¢ introduzido
oxigénio, sugerindo uma menor densidade, resultado da auséncia de bombardeamento por
i0es negativos. Com a introducdo de oxigénio, o indice de refraccdo aumenta, ndo
apresentando depois grandes variagdes. Porém, ¢ visivel que o valor mais elevado ¢ obtido

para a amostra depositada com uma razao de fluxos de 0,35.
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g i —v——v—0,35 | ':_1
(1] _.__/\_._05 l_ 4 0,06 0
R ¥ L Y
E ' (7]
L]
[+}]
3 - 0,04 ;
[+0] ¥ =
< g
2 19 e
IIII.'.-..-.. T R N Z
g 08 " g¥ o7 O
4.5 1~ I 4, TR N e 0r

18 ) ) -
1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0
Energia (eV)

Figura 5.7 — Indice de refrac¢do (n — simbolos a cheio) e coeficiente de extingdo (k — simbolos

abertos) obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria para diferentes razoes de fluxo O/Ar.

No que respeita ao coeficiente de extingao (k) na regido de sub-hiato, verifica-se que a
amostra depositada sem oxigénio apresenta valores significativamente superiores, resultado
de deficiéncia em oxigénio, que originam estados energéticos no hiato e levam a que a
absorcdo seja significativa [85]. Com a introducdo de oxigénio, essas lacunas sao
compensadas, sendo que, neste caso, o valor mais baixo de absor¢do de sub-hiato é obtido
para uma razao de fluxo de 0,2. Acima deste valor volta a aumentar ligeiramente, o que pode

ser explicado pelo facto de um excessivo bombardeamento por ides negativos, inerente ao
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elevado fluxo de oxigénio, conduzir a quebras de ligagdes e criagdo de estados energéticos
nos filmes depositados [71].

Através da modelacdo dos resultados de elipsometria foi detectada uma camada
interfacial entre o dieléctrico e o substrato. Apesar de teoricamente ser termodinamicamente
estavel em contacto com o silicio [24], a formagao desta camada ¢ conhecida para o caso do
oxido de hafnio, mesmo depositado a temperaturas relativamente baixas por pulverizagao
catodica [87]. Sem mais informagdo proveniente de outras técnicas, e baseado na literatura,
dois factores podem ser responsaveis por este facto: i) o bombardeamento mais intenso por
10es negativos de oxigénio nas primeiras fases de crescimento, que induz a formagao de uma
camada interfacial mais espessa [87]; i1) a permeabilidade ao oxigénio [88,89]. Devido ao
facto de os filmes terem sido depositados sem aquecimento do substrato, a primeira hipotese

apresenta-se como a mais plausivel.

Tabela 5.1V — Parametros obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria espectroscopica pela

dispersdo de Tauc-Lorentz para dieléctricos depositados com diferentes razoes de fluxo O, /Ar.

Razio C.L Espessura Rug. E, A E: Cc
fluxos (nm) (nm) (nm) (eV) (eV) (eV) (eV) }'}
0 0 152 8,96 5,72 88,2 7,22 0,78 14,5
0,1 0,17 142 8,50 5,74 97,1 7,07 0,63 12,4
0,2 0,97 163 9,82 5,87 118 7,92 1,2 11,2
0,35 0,78 159 7,54 5,81 104 7,41 0,66 12,9
0,5 4,1 165 6,09 5,87 115 7,37 0,64 25,3

5.6.1.2. Propriedades eléctricas

A Figura 5.8 mostra a caracteristica C-V para estruturas MIS preparadas com 6xido de
hafnio depositado com diferentes razdoes de fluxo oxigénio/argon. Os simbolos a cheio
representam a medida em tensdo crescente (do regime acumulagdo para inversao) enquanto os
simbolos abertos foram obtidos no sentido inverso. A amostra produzida sem oxigénio ¢ a que
apresenta a pior caracteristica C-V, com a tensdo de bandas planas (Vrp) mais negativa. Este
deslocamento para valores negativos significa que existe acumulagdo de cargas positivas no
dieléctrico (essencialmente buracos ou atomos ionizados positivamente), relacionado com
ligagdes incompletas e/ou deficiéncia em oxigénio [42]. Porém, o célculo exacto da tensdo de
bandas planas, consequentemente da densidade de carga no dieléctrico (Q,), € dificultado pela

presenca do efeito de histerese, relacionada com a existéncia de estados armadilha que
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capturam e libertam portadores quando o dieléctrico é polarizado [46,71]. Estes estados sdao
originados por defeitos existentes ao longo da espessura do dieléctrico [90].

O filme depositado sem oxigénio apresenta uma histerese significativa, no sentido
contrario ao dos ponteiros do relogio (counter clock wise - CCW). Na auséncia de polarizacao
externa, a estrutura MIS encontra-se em inversdo devido a diferenca de funcdo de trabalho
entre o metal de porta (aluminio) e o silicio (concentragdo de portadores aproximada de
1,5x10" cm™) que é de — 0,95 V [72]. Assim, alguns electrdes que consigam transitar do
semicondutor para estados proximos da interface no dieléctrico ficam ai armadilhados,
originando um efeito de compensacao da densidade de carga positiva armadilhada (Q,), que
existe no dieléctrico. Quando se polariza a estrutura MIS negativamente, esses electroes sao
ejectados para o semicondutor. Ao medir a caracteristica C-V no sentido de acumulagio para
inversdo (sentido positivo) existe um deslocamento para tensdes mais negativas, uma vez que
os electroes armadilhados, responsaveis pelo efeito de compensagdo, sdo ejectados no inicio
da medida [91]. Assim sendo, optou-se por apresentar os valores de Vg obtidos na medida no
sentido positivo, associados ao maior deslocamento da caracteristica C-V. Estes valores,
corrigidos a diferenca entre as funcdes de trabalho do metal e do silicio, foram os utilizados

no calculo da densidade de carga existente no dieléctrico (Q,).

Capacidade normalizada

=30 I-ZS -20 15 -1|n S50

-20 -15 -10 -5 0

Tenséo (V)

Figura 5.8 — Caracteristica capacidade-tensdo para filmes depositados com diferentes razoes de fluxo

OZ/AI".

Com a introdugdo de oxigénio, a estequiometria dos filmes ¢ compensada o que reduz
a densidade de defeitos, com diminui¢do da tensdo de bandas planas. O menor valor de Vgp €
obtido para uma razio de fluxo de 0,2, cerca de -3,6V, ao que correspondera uma densidade
de cargas positivas na ordem dos 1,36x10"?cm™. E também para as amostras com razdes de

fluxo de 0,2 e 0,35 que as propriedades de interface sdo melhores, como ¢ visivel pelo menor
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alargamento da curva C-V, na regido de deple¢do. Para uma razdo de fluxo de 0,5 acontece o
aumento do valor de Vg, que € atribuido ao maior bombardeamento por i0es negativos de
oxigénio, que pode contribuir para o aumento da densidade de ligagdes incompletas no

dieléctrico, como ja referido.

Tabela 5.V — Pardmetros obtidos da caracteristica C-V em fungdo da razdo de fluxos O»/Ar.

Razio O,/Ar Eev Veg (V) Qo (em™)
0 15,3 23,6 6,17x10"

0,05 14,9 9,25 5,19x10"

0,1 16,6 -12,0 7,54x10"

0,15 13,9 -8,38 4,37x10"

0,2 15,1 -3,59 1,36x10"

0,35 15,7 3,21 1,89x10"

0,5 18,1 -8,10 5,87x10"

Facto relevante ¢ também a inversdo do sentido da histerese quando se introduz
oxigénio durante a deposicdo, passando a ser no sentido dos ponteiros do reldgio (clock wise —
CW). Este tipo de histerese deve-se ao movimento de uma rede de cargas negativas no interior
do dieléctrico, durante a medida [41], estando relacionada com o armadilhamento de electroes
injectados do metal [92]. A mudanca de sentido da histerese com a introdu¢ao de oxigénio
durante a deposicdo ¢ consistente com a existéncia de uma camada interfacial de 6xido de
silicio, que dificulta a transi¢do de electrdes a partir do semicondutor, para preencher estados
proximos da interface, na auséncia de polarizacdo [41] e diminui a contribuicdo deste
fenémeno para a histerese total. Assim, a existéncia de histerese no sentido CW indica que a
injeccdo de electrdes provenientes da porta da estrutura MIS, e seu armadilhamento dominam,
sendo a sua magnitude proporcional a densidade de defeitos ao longo da espessura. A
histerese no sentido CW poderia ser atribuida também a deriva de ides negativos, como Oz',
por exemplo [93,94]. Contudo, esta hipotese é relegada para segundo plano pois, como sera
mostrado adiante, a corrente de fuga, nas estruturas MIS produzidas, ¢ relativamente elevada,
mais consistente com a injec¢do de electrdes [41]. Uma nota importante a sublinhar ¢ que no
caso de histerese CW, continua a ser o valor de V5 obtido do maior deslocamento na curva C-
V"0 mais correcto para a determinacdo da densidade de carga no 6xido.

A constante dieléctrica (permitividade) determinada no regime de acumulagdo nas
curvas C-V (gcy), € inferior ao esperado (cerca de 25) para as amostras depositadas sem
oxigénio. Este comportamento ¢ atribuido a menor densidade dos filmes, como verificado por

elipsometria. Com a introducdo de oxigénio ocorre um aumento da constante dieléctrica,
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associado ao aumento da densidade, que estabiliza entre 16-17. A constante dieléctrica volta
entdo a decrescer devido a formacao da camada interfacial. Para uma razao de fluxo acima de
0,5, ocorre um ligeiro aumento associado a melhoria da cristalinidade.

A densidade de corrente de fuga das estruturas MIS foi obtida através da caracteristica
I-V. Quando em acumulagdo, neste caso para tensdes na porta negativas, esta esta relacionada,
essencialmente, com as caracteristicas do dieléctrico. A corrente de fuga para tensoes
negativas ¢ menor nas amostras produzidas com um fluxo de oxigénio superior. A criacdo de
defeitos pontuais, pelo maior bombardeamento idnico, acaba por ndo contribuir
significativamente para a densidade de corrente, devido a espessura da camada interfacial
[46]. Para razoes de fluxos menores, a densidade de corrente mais elevada ¢ atribuida a nao

compensag¢do da deficiéncia de oxigénio.
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Figura 5.9 — a) Caracteristicas corrente-tensdo para filmes depositados com diferentes razdes Oy/Ar;
b) Representacdo da densidade de corrente segundo o mecanismo de Poole-Frenkel, para filmes

depositados com uma razao de fluxo Oy/Ar de 0,2.

A medida que o campo eléctrico aumenta, a densidade de corrente que atravessa estes
dieléctricos parece ser dominada pelo mecanismo de Poole-Frenkel. Na Figura 5.9 b)
encontra-se representada, em escala logaritmica, a razdo da densidade de corrente pelo campo
eléctrico, em fun¢do da raiz quadrada deste ltimo, para os filmes que parecem apresentar o
melhor compromisso em relacdo as propriedades ja analisadas. Os dados experimentais
mostram a existéncia de duas regides, que podem ser consideradas lineares. Contudo, apenas
a regido B pode ser atribuida a condugdo Poole-Frenkel, uma vez que o valor tedrico do
parametro frp situa-se entre o calculado com z=1 e z=2, como se pode observar na Tabela
5.VI. Em ambos os casos, uma melhor aproximacao aos valores experimentais ¢ conseguido

quando o factor de compensacdo ¢ 2, o que indica ainda assim uma elevada densidade de
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estados armadilha [95]. O valor de &, utilizado no célculo dos factores de abaixamento de
barreira ¢ estimado pelo quadrado do indice de refraccdo (n) obtido por modelagdo dos

resultados de elipsometria (aproximadamente 1,9).

Tabela 5.VI — Pardmetros obtidos do ajuste pelo mecanismo de Poole-Frenkel para dieléctricos

depositados com diferentes razoes de fluxos O/Ar.

Poole-Frenkel Schottky
Per (z71) Por (272) P (tedrico) Bsc Psc (tedrico)
(eV.em"> V")  (eV.em'"> V")  (eV.em'">.V'"?)  (eV.em'2.V'?)  (eV.em'.V'?)
2,19x10" 4,37x10" 3,99x10™ 3,44x10™ 1,99x10"

A fraca contribui¢do de emissdo Schottky ¢ suportada pela maior discrepancia
existente entre o parametro de abaixamento calculado teoricamente e o obtido

experimentalmente.

5.6.2. Influéncia da pressao de deposicao

O estudo da influéncia da pressdao de deposi¢do foi feito em amostras depositadas
utilizando uma poténcia de rf de 200W, com uma razdo de fluxos de 0,2. A razdo de
deposicdo maxima ¢ obtida para uma pressdo de 0,5 Pa (Figura 5.10). Acima deste valor, o
livre percurso médio das espécies no interior da cdmara diminui, com consequente redugao da
razao de deposicdao. Abaixo de 0,5 Pa, o reduzido nimero de espécies presentes ¢ o factor

responsavel pela diminui¢do observada.

20} J

19F

/ \/\,\

1,7
]

Razao de deposi¢ao (nm/min)

16} -

0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00
Pressio de deposicao (Pa)

Figura 5.10 — Variagdo da razdo de deposi¢do em fungdo da pressdo total no interior da camara.
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5.6.2.1. Estrutura

No que respeita a estrutura, verifica-se um aumento da intensidade do pico de
difraccao para pressoes de deposicao mais baixas, existindo apenas a fase monoclinica (Figura
5.11 a). O aumento do livre percurso médio permite que as espécies pulverizadas adquiram
maior energia cinética. Além disso, a pressdes mais baixas o bombardeamento idnico ¢

superior, sendo a principal fonte de energia para que acontecam arranjos estruturais [79].
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Figura 5.11 — a) Difractogramas de XRD e b) Indice de refraccio (n — simbolos a cheio) e coeficiente
de extingdo (k — simbolos abertos) obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria para os

filmes depositados a diferentes pressoes.

O indice de refrac¢do determinado por elipsometria (Figura 5.11 b) mostra que, de um
modo geral, a densidade dos filmes ¢ maior quando estes sdo depositados a pressdes mais
baixas, explicada pela maior energia cinética das espécies pulverizadas, por aumento do livre

percurso médio.

Tabela 5.VII — Parametros obtidos por modelacdo dos resultados de elipsometria espectroscopica

pela dispersdo de Tauc-Lorentz para dieléctricos depositados a diferentes pressoes.

Pressio C.L Espessura  Rug. E, A E,; C 5
(Pa) (nm) (nm) (nm) (eV) (eV) (eV) (eV) x
0,3 1,2 168 5,73 5,63 115 7,28 0,62 93,3
0,5 4.4 147 5,68 5,65 114 7,17 0,88 86,9
0,8 1,1 144 5,65 5,67 111 7,10 0,94 18,8
1 0,83 154 6,59 5,67 108 7,17 1,4 22,3
2 0,97 163 9,82 5,87 119 7,92 1,2 11,2

2008 164



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

A espessura da camada interfacial, aumentar tendencialmente para pressdes de
deposicao mais baixas, o que podera estar também relacionado com a maior energia das
espécies que chegam ao substrato, que favorece a reaccdo interfacial com este, pelo menos
durante a fase inicial de crescimento [87]. Também o parametro C é menor para pressdes mais
baixas, o que indicia o aumento da ordem estrutural, sendo a confirmacdo do que foi
verificado por XRD. O ligeiro abaixamento do hiato pode estar relacionado com isso mesmo,

devido menor alargamento das caudas das bandas [85].

5.6.2.2. Propriedades eléctricas

A caracterizagdo C-V (Figura 5.12 a) revela a degradacdo das propriedades de
interface para pressdes de deposi¢do mais baixas. Tanto a tensdo de bandas planas como a
transicdo de deplecdo para acumulagdo aparecem mais negativa e mais alargada,
respectivamente. A elevada energia das espécies pulverizadas, com o aumento do livre
percurso médio, degrada a interface com o silicio cristalino nas estruturas MIS. Além disso,
também o bombardeamento i6nico do substrato, a baixas pressdes, € superior. Assim, apesar
de aumentar a densidade, este efeito tende a originar um maior numero de defeitos nos filmes

depositados [71].
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Figura 5.12 — a) Caracteristica C-V de estruturas MIS e b) Caracteristica corrente-tensdo para filmes

depositados a diferentes pressoes.

A histerese ¢ menor para pressdes de deposicdo mais baixas, em ambos os materiais.
Isto pode significar a reducao de densidade de cargas armadilhadas (Q;) ao longo da espessura
do oxido. Ignorando as cargas moéveis (QO,), que a auséncia de histerese indica serem
desprezaveis, a degradacao da caracteristica C-J parece estar mais relacionada com o
aumento da densidade de cargas fixas (Qy) e densidade de defeitos de interface (D;). Estando

as primeiras relacionadas com defeitos ou atomos ionizados situados perto da interface, a
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indicagdo fornecida pela caracterizagdo C-V ¢ que a diminuigdo da pressdo de deposi¢do tem
efeitos nefastos, essencialmente, na regido interfacial.

Apesar do aparente aumento da densidade de filmes depositados a baixa pressdo, a
constante dieléctrica ¢ maior a medida que a pressdo de deposi¢ao aumenta. A explicagdo esta
na espessura da camada interfacial formada. A diminui¢do da constante dieléctrica para 2 Pa

esta associada a menor cristalinidade e/ou menor densidade.

Tabela 5.VIII — Parametros obtidos da caracteristica C-V em fungdo da pressdo de deposicdo.

Pressao (Pa) &v Veg (V) Qo (cm'z)
0,3 15,0 -6,35 3,15x10"

0,5 16,3 -5,56 3,36x10"

0,8 17,0 3,71 2,31x10"

1 19,4 -2,69 1,72x10"

2 15,1 -3,59 1,36x10"

No que respeita a caracteristica /-V Figura 5.12 b), a menor densidade de corrente de
fuga foi obtida para as amostras depositadas a uma pressdo mais baixa. Além do aumento da
densidade, também o efeito da camada interfacial contribui para esta diminuigao.

E assim necessario um compromisso entre a qualidade da interface e as propriedades
eléctricas. Optou-se pela deposicao a 2 Pa para aplicagdes em TFTs de silicio policristalino
devido a configuragdo escolhida, onde, como serd explicado no capitulo seguinte, o
dieléctrico ¢ depositado apds a camada activa, podendo afectar a regido interfacial com o

semicondutor.

5.6.3. Efeito do tratamento térmico pos deposicio

O estudo do efeito do tratamento térmico nos dieléctricos depositados por
pulverizacdo catodica foi efectuado em amostras produzidas a 2 Pa e com uma poténcia de
radio frequéncia de 200W, utilizando uma razao de fluxos oxigénio/argon de 0,2. O tempo de

foi fixado em 5h, e a temperatura variou entre 100 e 500°C.

5.6.3.1. Estrutura e morfologia

A Figura 5.13 mostra os difractogramas obtidos por XRD, que sugerem um ligeiro
rearranjo estrutural nos filmes de 6xido de hafnio a medida que a temperatura aumenta, com
os picos de difrac¢do a serem mais definidos. Contudo, continua a estar presente apenas a fase
monoclinica. De salientar que, neste caso, os difractogramas sdo apresentados com melhor

definicao pois foram obtidos para filmes depositados sobre silicio cristalino.
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abertos) obtidos por modelag¢do dos resultados de elipsometria.

O aumento do indice de refraccdo obtido por modelagio dos resultados de

elipsometria sugere a densificagdo dos filmes, apds tratamento térmico. Em ambos os casos

ocorre também a diminui¢do do pardmetro C da dispersdo de Tauc-Lorentz, indicando um

ligeiro aumento da ordem estrutural. No que respeita a camada interfacial, verifica-se que até

500°C o efeito da temperatura na sua espessura €

limitado. Apesar de ndo mostrado ser na

tabela, em amostras recozidas a 500°C em atmosfera oxidante a espessura da camada

interfacial duplica (~4,5nm), enquanto numa atmosfera redutora o seu aumento ¢ inibido

(mantém-se abaixo de 1nm). Isto foi também verificado para temperaturas de 200°C [96], o

que indicia a ja mencionada permeabilidade do 6xido de hafnio ao oxigénio.

Tabela 5.1X - Parametros obtidos por modelagdo dos resultados de elipsometria pela dispersdo de

Tauc-Lorentz para tratamento térmico pos-deposi¢do a diferentes temperaturas.

Temp. C.IL Espessura Rug. = A = C
(®) (nm) (nm) (nm) (eV) (eV) (eV) (V) 7
dep 0,97 163 9,82 5,87 119 7,92 1,2 11,2
100 2,0 169 8,52 5,85 119 7,39 0,66 36,9
200 2,1 163 6,91 5,84 132 7,14 0,65 34,2
300 1,1 175 8,59 5,92 142 7,28 0,48 42,4
500 2,6 177 7,46 5,83 133 7,33 0,60 31,0

Na Figura 5.14 encontram-se imagens de SEM antes e apds tratamento térmico a

500°C, onde sdo imperceptiveis alteracdes a nivel morfologico.
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a) b)
Figura 5.14 — Imagens de SEM para filmes de oxido de hdfnio a) antes e b) apos tratamento térmico a

500°C.

5.6.3.2. Propriedades eléctricas

A caracteristica C-V de estruturas MIS mostra que para 200°C existe uma ligeira

reducdo do valor de Vpp. Acima desta temperatura assume-se que o aumento da cristalinidade

O~

ndo permita uma melhoria mais significativa. De referir que nestas amostras a histerese

o~

sempre no sentido dos ponteiros do relogio (clock wise - CW), que, como foi ja referido,
atribuido a injec¢do de electrdes provenientes do metal no dieléctrico e seu armadilhamento

nos defeitos existentes.

—m— —o— depositado

10} emm— : —e——0-200°C |
A ~—300°C
—v——v—500°C

=
<o
T

Capacidade Normalizada
o o
S [e}]
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Tenséo (V)

Figura 5.15 — Caracteristica C-V apos tratamento térmico a diferentes temperaturas.

Acima de 200°C a constante dieléctrica diminui com a temperatura que pode resultar
do ligeiro aumento da camada interfacial. Porém, a alteracdo ¢ significativa, o que pode

indiciar que a variagdo da espessura desta camada seja superior ao detectado por elipsometria.
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Tabela 5.X — Parametros obtidos da modelagdo dos resultados de elipsometria para tratamento

térmico a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) &cv Ves (V) Qo (em™)

Depositado 15,1 -3,59 1,36x10"
100

200 19,6 2,87 1,19x10"

300 14,9 -3,75 1,44x10"

500 11,9 -4,40 1,22x10"

Apesar do aumento da cristalinidade, a corrente de fuga para um tratamento térmico a
500°C diminui ligeiramente, devido a formagdo de uma camada interfacial mais espessa.
Analisando a densidade de corrente segundo o mecanismo de Poole-Frenkel (Figura 5.16 b),
constata-se que, para as amostras recozidas, o pardmetro de abaixamento (z) aproxima-se de
1, como se mostra na tabela Tabela 5.XI, onde est4 indicado o valor de z para que o valor de
Prr calculado coincida com o teoérico. Significa isto que existe redugdo dos estados armadilha

por efeito do tratamento térmico [95].

4

o 10- T 1 L} L 1

o 10 T T T L T
o S g ]
E 10.1 L ) ] 10 .""-.'I"..-_-.III -g
< 107} s 1 ~ 10 " 1
o == by . [ 3
£ 0%} s E 10'f o 1
@ o -" g p e b
£ o} # S ]
0 . 7 < 10°f ; T ]
'] 107 F \ 1 I L] E
- ' | — 3 ] ]
@ 10°f —=— depositado sN d 1 S 10k / 1
B P —e-200C \ 1 - p _ E
© 10°F . 3g0°C i’ E 10 F _ —u— depositado 1
E 1g° —°—%00°C 1 1 102f o e ]
[=] 10° . " - ; ) 107" L | ! f | ]

6 4 -2 0 2 4 6 100 200 300 400 500
Tenséo (V) Eﬂz{vm cm-ﬂz}
a) b)

Figura 5.16 - Caracteristica I-V para estruturas MIS apos tratamento térmico a diferentes
temperaturas, b) Representagdo da densidade de corrente segundo o mecanismo de Poole-Frenkel

antes e apos tratamento térmico a 500°C.

Tabela 5.XI — Comparagdo dos pardmetros obtidos do ajuste pelo mecanismo de Poole-Frenkel, antes

e apos tratamento térmico a 500°C.

Brr (z=1) Per (z=2) Prr (tedrico) z
(eV.em V") (eV.em" V") (eV.em' V") Bor=/f¢ (tebrico)
depositado 2,19x10™* 4,37x10™* 3,99x10™ 1,82
500°C 3,17x10™ 6,34x10™ 3,89x10™ 1,23
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5.7. Resumo dos resultados obtidos

A optimizacdo das condigdes de processamento de dieléctricos foi escolhida como
parte integrante deste trabalho, uma vez que as suas caracteristicas influenciam o desempenho
de TFT, dispositivos produzidos no ambito desta tese. A escolha dos dieléctricos de alta
permitividade e técnicas de deposi¢ao de baixa temperatura teve também em conta a aplicagdo
a transistores de filme fino de 6xidos semicondutores, motivado pela forte actividade
desenvolvida nesta area pelo grupo de investigacdo no seio do qual este trabalho foi
efectuado.

Os filmes de 6xido de hafnio depositados por pulverizacdo catddica apresentam uma
estrutura microcristalina, onde estd presente a fase monoclinica. A energia das espécies
pulverizadas e, principalmente dos ides que bombardeiam ao substrato, ¢ suficiente para
induzir cristaliza¢do. Verificou-se também que ¢ essencial a introducdao de oxigénio como gas
de processo, mesmo quando se parte de alvos ceramicos. Porém, existe uma razdo Optima
entre os fluxos de oxigénio e argon utilizados, acima da qual ocorre a criagdo de defeitos por
efeito do excessivo bombardeamento por ides negativos, € consequente degradacdo das
caracteristicas eléctricas dos filmes. O valor determinado foi de 0,2, onde a tensdao de bandas
planas ¢ -3,59 V, o que corresponde uma densidade de carga no dieléctrico de 1,36x10'% cm™,
A constante dieléctrica determinada pela caracteristica C-V de estruturas MIS em acumulagao
¢ pouco superior a 15, valor que ¢ negativamente afectado pela formag¢dao de uma camada
interfacial entre o silicio e o dieléctrico.

Foi também estudada a influéncia da pressdo de deposicdo, tendo-se verificado, como
tendéncia geral, o aumento da densidade de filmes depositados quando esta ¢ mais baixa.
Porém o maior livre percurso médio, logo maior energia com que as espécies chegam ao
substrato, ¢ o bombardeamento i6nico degradam a interface. Para uma pressao de 0,3 Pa a
tensdo de bandas planas quase duplica relativamente a obtida na caracterizacdo de filmes
depositados a 2 Pa, com o consequente aumento da densidade de carga no dieléctrico. Porém,
a corrente de fuga em estruturas MIS diminui para pressdoes mais baixas devido ao aumento da
densidade e da espessura da camada interfacial.

Os filmes depositados por pulverizagdo catédica foram também sujeitos a tratamento
térmico por 5 horas até uma temperatura de 500°C, o que contribui para o aumento da
densidade dos mesmos. Ao nivel da densidade de cargas acumuladas, tal como de estados de
interface, as melhorias mais significativas ocorrem para 200°C, acontecendo o mesmo para a
corrente de fuga. A tensdo de bandas planas em estruturas MIS baixa para -2,87 V e a

constante dieléctrica supera os 19.
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6. Transistores de Filme Fino

Nos capitulos anteriores foi estudada a influéncia das condi¢des de processamento nas
propriedades de filmes finos de silicio policristalino e 6xido de hafnio. Apesar de grande parte
deste trabalho ter sido dedicado ao estudo destes materiais separadamente, ndo ficaria
completo se nele ndo estive contido um capitulo dedicado a integracdo de ambos em TFTs.
Nao se pretende, contudo, efectuar um estudo exaustivo do comportamento eléctrico dos
dispositivos, que seria suficiente para um outro trabalho de doutoramento.

Na primeira parte sera feita uma breve descricdo do que ¢ um 7F7 e seu modo de
funcionamento para depois serem apresentados os resultados respeitantes a caracterizacdo do

comportamento eléctrico dos dispositivos produzidos.

6.1. Importancia dos TFTs

O transistor de filme fino (7FT) ¢, hoje em dia, um dos dispositivos microelectronicos
que mais atencdo merece por parte de cientistas e industria, devido a sua aplicagdo em
mostradores de matriz activa. Como foi ja referido no capitulo 1, prevé-se que no proéximo
ano estes representem cerca de 80% do mercado total de mostradores de informagdo, o que
representa receitas na ordem de 130 mil milhdes de dolares [1].

A utilizacdo de TFTs possibilitou a substituigdo das matrizes passivas por matrizes
activas, conseguindo-se melhorias importantes, tanto a nivel da defini¢do, como a nivel de
velocidade de resposta. Em relagdo ao material usado como camada activa, o silicio amorfo
tem sido a referéncia. Contudo, a procura de mostradores com maior densidade de pixéis
obriga a utilizagdo de TFTs cada vez mais pequenos, o que representa um desafio para a
tecnologia do silicio amorfo devido a baixa mobilidade deste material, que limita a dimensao
minima dos dispositivos capaz de satisfazer os requisitos eléctricos da matriz. Também os
mostradores de diodos organicos emissores de luz (OLED), em forte crescimento em termos
de vendas, necessitam de 7FTs com mobilidade de efeito de campo superior, capazes de
manter correntes elevadas sem a degradacdo associada ao silicio amorfo [2,3]. Materiais com
maior mobilidade intrinseca e com maior estabilidade das caracteristicas eléctricas, como € o
caso do silicio policristalino, sdo a solugdo para este problema, ndo s6 porque permitem o
fabrico de transistores para o enderegcamento do mostrador, como possibilitam também o
fabrico e integracdo da electronica de controlo das matrizes activas de LCD ou OLED no

mesmo substrato do mostrador [4]. Esta tltima aplicacdo permite ndo s6 a simplificacdo do
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processo de fabrico, como abre também a porta a utilizacdo de T7FT7s em circuitos

microelectrénicos mais complexos, produzidos em substratos de baixo custo.

6.2. Perspectiva historica

A historia do TFT encontra-se um pouco mascarada pelo estrondoso desenvolvimento
dos transistores bipolar e de efeito de campo, baseados no silicio cristalino. Contudo, o
conceito de transistor de filme fino e suas potenciais aplicagdes sdo anteriores ao
aparecimento do dispositivo que esteve na origem do nome transistor. No ano de 1933,
Lilienfield publicou uma patente do que pode ser considerada a descrigdo do primeiro
dispositivo electronico de efeito de campo capaz de controlar correntes eléctricas (Figura 6.1),
tendo como camada activa um filme fino de sulfureto de cobre (Cu,S) e 6xido de aluminio
(Al,O3) como dieléctrico [5]. Outras patentes se seguiram, mas estas geraram muita
controvérsia pois a sua descri¢do revelava pouco conhecimento sobre semicondutores como
uma classe de solidos. Existe quem considere que a primeira descricdo de um 7FT com base
na fisica dos materiais semicondutores, nomeadamente a variagao de condutividade com a
temperatura, inversa a dos metais, € a existéncia de semicondutores tipo-p, apareceu em 1935
na patente de Heil [6]. Contudo ndo existe prova de que estes dispositivos tenham realmente

sido produzidos.

] |
| . «— Sulfureto de cobre

<+«— Oxido de aluminio
<+«— Aluminio

Figura 6.1 — Estrutura do TFT proposto por Lilienfield em 1933. Adaptado da referéncia [5].

Apesar do conceito datar da década de 30, apenas em 1962 Weimer produziu o
primeiro 7FT com a estrutura que ¢ hoje mais comum (Figura 6.2). Foi utilizado sulfureto de
cadmio (CdS) policristalino, mondxido de silicio (SiO) como dieléctrico e ouro (Au) como
contacto de fonte, dreno e porta, tendo vidro como substrato [7]. Os TFTs foram inicialmente
vistos como uma alternativa de baixo custo aos transistores de semicondutores cristalinos,
mas depressa se percebeu que sofriam de limitagdes ao nivel de desempenho, nomeadamente
estabilidade e velocidade de comutacdo. Isto era em grande parte devido a pouca maturidade
de tecnologia de deposi¢do de dieléctricos e a grande densidade de defeitos existente nos
semicondutores mais utilizados como camada activa; primeiro sulfureto de cadmio (CdS) e

posteriormente seleneto de cadmio (CdSe).
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Au

Au CdS Au
Vidro

Figura 6.2 — Esquema do primeiro TFT produzido por Weimer. Adaptado da referéncia [7].

De um ponto de vista pratico, o anincio de um 7F7 de silicio amorfo por Le Comber,
em 1979, pode ser considerado um marco historico [8]. As correntes no estado ligado (/,,) na
ordem de microamperes e correntes no estado desligado (/,;) proximas de 1 nanoampere eram
suficientes para enderegar uma matriz activa num mostrador de cristal liquido, uma aplicagao
sugerida para este tipo de dispositivos por Lechner em 1971 [9]. Beneficiando do tremendo
investimento feito em células solares de silicio amorfo, a tecnologia de producdo deste
material encontrava-se bem dominada. A deposicdo em grandes areas, tal como a deposicao
do préprio dieléctrico, era feita usando a técnica de PECVD, no mesmo sistema, evitando a
contaminac¢do da interface. Talvez ainda mais importante, a temperatura maxima de processo
era inferior a 350°C, permitindo a utilizacdo de substratos de baixo custo, como o vidro
comercial. Nao restavam muitas duvidas que os resultados apresentados por LeComber
indicavam que o silicio amorfo seria o eleito para a aplicagdo de 7FTs em mostradores de
cristal liquido.

Contudo, na década de 80 nasceu a ideia de 7FTs de superior desempenho visando
outras aplica¢des, como por exemplo, o fabrico dos circuitos de enderecamento das matrizes.
A mobilidade apresentada pelos transistores de silicio amorfo ndo € suficiente para a producao
de circuitos logicos, sendo necessario utilizar materiais com maior mobilidade intrinseca. Os
materiais policristalinos, como o CdSe [10] j4 ha muito suscitavam interesse devido a alta
mobilidade dos protadores. Contudo, a mesma razdo que conduziu ao sucesso do silicio
amorfo levaria ao interesse no seu “irmao” policristalino: a abundancia e consequente menor
custo. Em 1980 foi apresentado o primeiro 7FT de silicio policristalino por um grupo da /IBM
[11]. Utilizando material crescido por deposi¢cdo quimica de vapores e SiO, obtido por
oxidacdo térmica, obteve-se uma mobilidade de efeito de campo a rondar 50 cm?V™'s™. Dois
anos depois, tanto a /BM como a Mitsubishi, utilizavam cristaliza¢ao por laser para melhorar a
mobilidade e reduzir a tensio de funcionamento, obtendo valores de 400 cm’V’'s” para
dispositivos de canal tipo n [12,13]. Contudo, os TFTs de silicio policristalino requeriam altas
temperaturas de processamento, além de possuirem elevada corrente off e, consequentemente,

razao on/off baixa, o que limitava a sua aplicagcdo em mostradores de alta densidade.
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Foi em 1990 que a grande revolucdo na area dos TFTs de silicio policristalino
aconteceu quando Stupp anunciou a produgdo de dispositivos tipo n com correntes off na casa
de 0,1 picoamperes, razdes on/off de 10'° e mobilidade de efeito de campo de 35 cm’V™'s™
[14]. A obtencdo destes resultados deveu-se a utilizagdo da recristalizagdo de silicio
policristalino previamente amorfizado, sendo posteriormente hidrogenado de modo a passivar
defeitos nas fronteiras de grdo, o que permitiu baixar a corrente off € aumentar a corrente on.
No ano seguinte na Seiko-Epson, Little apresentava resultados semelhantes a partir da
cristalizacao de estado solido de silicio amorfo [15].

O problema continuava a ser o uso de substratos de elevado custo, devido a elevada
temperatura necessaria para a cristalizagdo. A motivacdo nos anos seguintes centrou-se na
reducdo da temperatura de cristalizagdo do silicio amorfo. Varias técnicas desenvolveram-se
entretanto e, hoje em dia, valores de mobilidade de efeito de campo a rondar 100 em’V's
com razdes on/off superiores a 10, sdo obtidos em dispositivos tipo n utilizando a
cristalizacdo induzida por metal (MIC ¢ MILC) [16,17] podendo superar os 500 cm’V's
utilizando a cristalizagdo por laser [18].

A perspectiva historica sobre 7F7s ndo ficaria completa se ndo fossem referidas duas
novas classes de materiais que no futuro préoximo poderdo conquistar o seu espago como
camada activa nestes dispositivos. De um lado existem os materiais organicos, cujos
primeiros dispositivos foram desenvolvidos em 1986 por Tsumura, embora com mobilidade
de efeito de campo reduzida, a rondar 10° cm*V™'s™ [19]. Desde entdo grandes progressos
foram conseguidos e hoje em dia TFTs a base de pentaceno, processados a temperatura
ambiente, apresentam mobilidade de efeito de campo proxima da conseguida no silicio
amorfo, sendo estes dispositivos potenciais candidatos a aplicagdo em mostradores flexiveis
[20].

Existem também os 7FTs com Oxidos semicondutores transparentes como camada
activa. Apesar do primeiro registo de um dispositivo deste tipo datar de 1964 [21], apenas
mais recentemente foram apresentados dispositivos com caracteristicas eléctricas
interessantes. A mobilidade de efeito de campo tipica, usando 6xidos multicomponente, situa-
se entre a do silicio amorfo e a do silicio policristalino, podendo estes dispositivos ser

totalmente transparentes, e também produzidos a baixa temperatura [22,23].

6.3. Estrutura e principio de funcionamento

Um TFT ¢ um transistor de efeito de campo de porta isolada em que a corrente que flui
entre os eléctrodos de fonte e dreno ¢ modelada no mesmo principio basico de um MOSFET,

isto ¢, pelo potencial aplicado na porta. A terminologia de porta, fonte e dreno deve-se a
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Schokley e seus colaboradores quando apresentaram a teoria de um transistor de efeito de
campo de jungdo, em 1952 [24]. No esquema em vista transversal apresentado na Figura 6.3 ¢

possivel observar a semelhanga na configuracdo de ambos os dispositivos.

TFT MOSFET
| ——  —

Substrato

Semicondutor Zonas dopadas de fonte e dreno Dieléctrico de porta  Contacto de porta, fonte e dreno

Figura 6.3 — Representagdo em sec¢do de um TFT e de um MOSFET.

Além das propriedades do material semicondutor, normalmente silicio cristalino no
caso do MOSFET e silicio amorfo/policristalino nos 7F7Ts, a grande diferenga ¢ a utilizagdo de
filme fino em vez do semicondutor em volume. Devido a este facto, estes dispositivos podem
adquirir diferentes configuragdes, dependendo da ordem em que sdo depositadas as camadas
que os constituem. As mais comuns baseiam-se na configuracdo horizontal, estando a
nomenclatura utilizada para classificar os TFTs relacionada com a posi¢dao do eléctrodo de

porta relativamente aos eléctrodos de fonte e dreno e na ordem de deposi¢ao das camadas.

Porta em cima, coplanar

Porta em cima, invertido

(coplanar top gate) (staggered top gate)
- e
il n
Substrato Substrato

Porta em baixo, coplanar

Porta em baixo, invertido

(coplanar bottom gate) (staggered bottom gate)
Substrato Substrato
Semicondutor Zonas dopadas de fonte e dreno Dieléctrico de porta  Contacto de porta, fonte e dreno

Figura 6.4 — Configuragdes horizontais possiveis em TFTs.
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A configuragdo invertida de porta inferior (staggered bottom gate) tem sido a mais
utilizada em TFTs de silicio amorfo a nivel industrial por apresentar algumas vantagens em
termos de processamento como, por exemplo, redu¢do de etapas litograficas e possibilidade
de obter estruturas auto-alinhadas. Porém, a sua aplicagdo a dispositivos de silicio
policristalino levanta alguns problemas como a degradacdo do dieléctrico devido as técnicas
e/ou superiores temperaturas de processamento, ou a presenca de camadas de incubagdo.
Assim, tém sido preferidas as configuragdes invertida e coplanar de porta superior
(staggered/coplanar top gate), onde o dieléctrico ¢ depositado sobre o semicondutor.

No que diz respeito ao modo de funcionamento, a diferenca entre os TFTs e o0s
MOSFET reside no facto de nos primeiros ser utilizado o semicondutor intrinseco (ou
praticamente intrinseco), funcionando o dispositivo no regime de acumulagdo, enquanto nos
segundos o semicondutor ¢ dopado, funcionando no regime de inversdo. Ainda assim, a teoria
desenvolvida para descrever o comportamento eléctrico destes ultimos, ¢ aplicavel também
em TFTs [25]. Sdo assumidos alguns pressupostos como a formagdo de uma interface ideal
entre o silicio e o dieléctrico, a existéncia apenas de corrente de deriva, a mobilidade
constante dos portadores na camada de inversdo, dopagem do canal uniforme, e corrente
inversa desprezavel. Além disso, assume-se também que o campo eléctrico transversal no
transistor € muito superior ao longitudinal - aproximag¢do gradual de canal (channel gradual

approximation).

(]

V
S | .i H =
| L

y
y=L

Figura 6.5 — Aproximagdo gradual de canal para um TFT.

A Figura 6.5 mostra a aproximacdo gradual de canal de largura W e comprimento L
para um 7F7. Quando uma tensdo positiva ¢ aplicada na porta (Vs>0 no caso da condugao
por electrdes) acontece a acumulacdo dos portadores de carga junto da interface

silicio/dieléctrico. A resisténcia de uma seccao elementar do canal ¢ dada por [25]:
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ocx.W q-un-x.-w

(6.1)

onde o ¢ a condutividade, x¢ a espessura da regido de acumulagdo, g a carga do electrdo, y a
mobilidade dos portadores na banda de condugao e n a concentragdo dos mesmos. A diferenga
de potencial ao longo de cada sec¢do sera:
Ips-dy — _ Ipg-dy
g-un-xe- W Q) u-W

onde Q,(y) e a carga total na regido de acumulagdo (g.xc.n). Assim sendo, a corrente entre o

dV =1, -dR=

(6.2)

dreno e a fonte (Ips) ¢ dada por:
Iy -dy=0,(y)-p-W-dV (6.3)

A corrente de dreno € obtida por integracdo ao longo do comprimento do canal.

VI)

IDsidy -2 I 0,(»)-dv (6.4)

A carga total na regido de acumulacdo ¢ dada pela soma da carga induzida pela porta com a
necessaria para que ocorra a formacao do canal (n7g):
ClVes VDt nq=ClVe -vinl-cr, (6.5)

onde Vr ¢ a tensdo limiar de funcionamento. Assim sendo:

w 0 /4 Vs
Ips = ZIUFE -G _“VGS -V = V(y)]~ dv = ZIUFE Gl Vs =V )V Ty (6.6)
0
onde C; ¢ a capacidade do dieléctrico de porta. Quando uma tensdo pequena ¢é aplicada entre o
dreno e a fonte (Vps<<Vgs), a expressao (6.6) pode ser simplificada:

w
I = Z/JFE C Vs =V )WV ps (6.7)

Isto significa que a corrente varia linearmente com a tensdo aplicada entre o dreno e a fonte,
conhecido por regime linear. A tensdo limiar de funcionamento (V7) e a mobilidade de efeito

de campo () sdo obtidas através da condutancia (g,) ou da transcondutancia (g,,).

ol w
&84 :Wi =—Hpg ’Ci(VG _VT) (6.8a)
DS |yGSs=cte
ol w
En = > =— U - C Vg (6.8b)
aVGS VDS=cte

Quando o valor de Vps se aproxima da diferenca entre a tensdo de porta e a tensao
limiar de funcionamento (Vgs-V7), a diferenca de potencial no canal do lado do dreno diminui,

deixando de ser suficiente para acumular portadores livres, ndo ocorrendo a formagdo do
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mesmo — estrangulamento do canal. Para Vps=Vgs-Vr, a corrente Ips deixa de ser fungdo de
Vps, saturando, sendo dada por:
w
Lyg =ty -C (Vs = V)’ (6.9)
2L
Este regime de funcionamento ¢ conhecido por saturacdo, sendo o valor da condutancia nulo

(ndo ha variagdo de Ip com V)p) e a transcondutancia dada por:

ol w
g, =—2 =— ., C(Vss =) (6.10)
aVGS VDS=cte L

Note-se que a sigla upp foi substituida por s, de modo a distinguir a mobilidade
obtida nos dois regimes. Idealmente os valores seriam iguais, mas na pratica o valor do
segundo ¢, normalmente, superior. Isto acontece porque o efeito da resisténcia série,
introduzida pelos contactos (desprezada na equacgdo 6.6), e que reduz a diferenca de potencial
real ao longo do canal, ¢ menos pronunciado no regime de saturagdo. A reducdo da resisténcia
série pode ser conseguida utilizando camadas dopadas tipo n entre os eléctrodos de fonte e
dreno e o semicondutor, no caso da condugdo por electrdes, que permitem também bloquear a
corrente inversa de buracos. Uma outra origem da resisténcia série ¢ a limitagdo por efeito de
carga espacial da corrente entre o contacto tipo n e o canal [26]. Esta pode ser reduzida pela
utiliza¢do de um filme suficientemente fino de semicondutor com uma baixa densidade de

defeitos.

6.4. Caracterizacio eléctrica de TFTs

A caracterizacao eléctrica de TFTs passa, numa primeira analise, pela obtencdo das
suas caracteristicas de transferéncia e de saida, sendo assim possivel obter informagao
quantitativa e qualitativa sobre os dispositivos. Os pardmetros tipicos que determinam a
qualidade de um TFT podem ser todos obtidos a partir das curvas de transferéncia. Sao eles a
mobilidade de efeito de campo (urr) ou saturacao (usq.), tensao limiar de funcionamento (V7),
variagdo sub-limiar de funcionamento (S) e razdo on/off. Através da curva de saida pode ser
aferida, por exemplo, a qualidade dos contactos de fonte e dreno, podendo ser também

utilizada para o célculo da mobilidade de saturagdo.

6.4.1. Caracteristica de transferéncia

A caracteristica de transferéncia, também conhecida por curva de transferéncia ou de
entrada, ¢ obtida medindo, para uma determinada tensdo (Vps), a corrente que flui entre a

fonte o dreno do transistor (/ps), em funcdo da tensdo de porta (Vgs).
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Como foi ja referido quando da descri¢do do seu funcionamento, os 7FTs podem
operar no regime linear e saturagdo. Assim sendo, ¢ recorrente obter as curvas de
transferéncia nestes dois regimes, calculando-se a mobilidade em ambos. Com base na

equacdo (6.8b), no regime linear, a mobilidade de efeito de campo (z) € dada por:

Enm
s =G (6.11)

—C. -V,

L DS
Quanto menor for Vpg, mais exacto serd o valor calculado, pois também mais exacta ¢ a
aproximacao feita na equacao (6.7). Quando no regime de saturagdo, a mobilidade ¢ dada por:

2

O g
oV
s ==t (6.12)
- Ci
2L
8 >
2
' |
0 0
Ves Vas
a) b)

Figura 6.6 — Curva de transferéncia de um TFT: a) representagdo linear e b) representacdo

logaritmica.

A tensdo limiar de funcionamento (¥7) € calculada por regressdo na regido linear da
transcondutancia em fun¢do da tensdo Vgs. Para um dispositivo tipo n, como os analisados no
decorrer deste trabalho, o 7FT diz-se de enriquecimento, caso o seu valor seja positivo, ou de
deplecdo, caso seja negativo.

Um outro parametro normalmente obtido na caracterizagdo de 7F7s ¢ a variacdo na
regido sub-limiar de funcionamento (S), que estd associado, essencialmente, a qualidade da
interface entre o semicondutor e o dieléctrico. O valor de S, inversamente relacionado com a
densidade de estados de interface [27], € obtido da curva de transferéncia através da seguinte

expressao:
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e
0log(l 5)

Por fim, mas ndo menos importante, pode ser também calculada a razdo /,,/1,; através

(6.13)

do quociente entre a corrente maxima € a corrente minima que atravessa o dispositivo.

6.4.2. Caracteristica de saida

A caracteristica de saida, ou curvas de saida, ¢ obtida medindo a corrente que
atravessa o dispositivo em funcdo da tensdo entre a fonte e o dreno, para uma determinada
tensdo de porta. Por ser obtida em fungdo de Vps, na curva de saida é possivel visualizar os

dois modos de funcionamento do 7FT.

Regime linear : Regime saturagao

GS

\'

DS

Figura 6.7 — Curvas de saida de um TFT.

A mobilidade de saturacdo pode ser calculada, de um modo pratico, a partir das curvas
de saida. Na realidade, ¢ assim possivel aferir para que valores de Vps o dispositivo se
encontra realmente em saturacao e determinar a mobilidade através dos diferentes valores de
Ips obtidos com a variacao de Vgs. Obviamente, a exactiddao do valor calculado sera maior
quanto mais curvas forem obtidas para diferentes V5. Contudo, os parametros caracteristicos
de um TFT s3o, normalmente, obtidos das curvas de transferéncia, pelo que nas curvas saida
podem ser utilizadas para aferir, por exemplo, a qualidade dos contactos de fonte e dreno, do
isolamento do dieléctrico ou a saturag@o da corrente que atravessa o dispositivo.

Tanto as curvas de transferéncia como as de saida foram obtidas num analisador
Agilent 4155C, ligado a um microprovador Cascade M150, instalado numa caixa escura de

modo a evitar a influéncia da luz ambiente nas medidas. Para as curvas de transferéncia a
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tensdo de porta (Vgs) variou entre -10 e 50 V ¢ a tensdo de dreno (Vps) entre 0,1 Ve 10 V,

valores que dependem dos dispositivos analisados.

a) b)
Figura 6.8 — a) Analisador Agilent 4155C e caixa escura b) Microprovador Cascade M150.

6.5. Caracteristicas eléctricas de TFTs de silicio policristalino

No capitulo 4 foi estudada a influéncia das diferentes técnicas de producao de filmes
finos de silicio policristalino, quer por deposicdo directa, quer por cristalizacdo, nas suas
propriedades estruturais e eléctricas. Foi verificado que os filmes cristalizados apresentavam
caracteristicas melhores para posterior aplicacdo em 7F7s, mais notdrio no caso dos obtidos
pela técnica de MIC. Assim, e numa primeira fase, pretendeu-se demonstrar isso mesmo,
produzindo—se dispositivos com camada activa obtida pelas diferentes técnicas estudadas. De
salientar que esta etapa decorreu ainda antes do estudo e optimizacdo dos dieléctricos de
elevada permitividade, pelo que se decidiu optar por 7FTs com uma estrutura simplificada,
utilizando um conjunto eléctrodo de porta/dieléctrico comercial, cedido pela empresa Planar
Systems.

Numa fase posterior, ja depois do desenvolvimento dos dieléctricos de elevada
permitividade, nomeadamente o 6xido de hafnio, este foi integrado em T7FTs de silicio
policristalino, numa configuragdo mais convencional. Neste caso, ¢ apds optimizacdo do
processo, decidiu-se utilizar a técnica de MILC, de modo a reduzir a contaminacao por metal
na regido do canal.

Ainda nesta sec¢do serdo apresentados resultados da integracdo do 6xido de hafnio em
TFTs de silicio nanoestruturado, de modo a comparar o seu desempenho com os dispositivos
de silicio policristalino e demonstrar que este tipo de dieléctricos pode ser uma opgao para

TFTs com diferentes camadas activas.
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6.5.1. TFTs de silicio policristalino obtido por LPCVD, SPC e MIC

De modo a verificar o efeito que a técnica de preparacao do silicio policristalino tem
no desempenho de 7FTs, foram produzidos dispositivos em configuragdo bottom gate
utilizando vidro coberto com 6xido de indio dopado com estanho (/70 — Indium Tin Oxide) e
uma multicamada de 6xido de aluminio e 6xido de titanio (470 — Aluminium Titanium Oxide)
funcionado como eléctrodo de porta e dieléctrico, respectivamente. Esta foi a configuragao
escolhida, pois permite eliminar duas etapas litograficas, facilitando o processamento dos

dispositivos.

6.5.1.1. Producio dos dispositivos

Uma vez que tanto o eléctrodo de porta como o dieléctrico sdo comuns e se
encontravam ja depositados no substrato de vidro, a produgdo dos 7FTs iniciou-se com a
deposicdo da camada activa de silicio. Foi escolhida uma espessura de 150 nandmetros de
modo a possibilitar a coalescéncia de grao no silicio policristalino depositado directamente
por LPCVD, o que desde logo representa uma limitagdo desta técnica. As condi¢des de
deposicdo e cristalizacdo do silicio encontram-se detalhadas na Tabela 6.I. A definicdo da
regido do canal foi efectuada por fotolitografia conjuntamente com erosao reactiva por plasma
(RIE).

Numa fase seguinte foi depositada uma camada de silicio policristalino dopado tipo n
por LPCVD a 625° C e 26 Pa, usando um fluxo de 30 sccm de fosfina (PH3). Posteriormente
foi depositado um filme de aluminio sobre todo o substrato pela técnica de evaporagdo
térmica assistida for feixe de electrdes. Utilizando fotolitografia foram definidos no metal os
eléctrodos de fonte e dreno por erosdo quimica, que serviram de mascara a erosdo por plasma
da camada dopada, previamente depositada por LPCVD. O comprimento e largura do canal
definidos pelos contactos de fonte e dreno foi de 460 micrometros, numa razao de W/L igual a
1. A estrutura dos dispositivos € esquematizada na Figura 6.9 e a Tabela 6.1 resume as

condi¢des de preparagao destes dispositivos.

Aluminio

Poli-Si tipo n
- B

Poli-Si

ITO

Vidro

Figura 6.9 — Esquema da configuracao dos TFTs de silicio policristalino.
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Tabela 6.1 — Condicoes de processamento de TFTs de silicio policristalino obtido por diferentes

técnicas utilizando ATO como dieléctrico.

Dieléctrico Fonte e dreno Contacto de porta
Camada activa Condicdes de preparacio
(200nm) (200nm) (220 nm)
625°C
LPCVD 26,6 Pa
30 sccm SiHy
a-Si LPCVD ATO . ITO
Aluminio
SPC 550°C, 40 Pa
30 sccm SiH, ALD . ALD
Evaporagdo CE
SPC 600-650°C 5-20h Plannar Plannar
a-Si LP.CVD Systems Systems
550°C, 40 Pa
MIC

30 sccm SiHy
MIC 500°C 0,5-2 nm Ni 5h

No caso da deposicao directa de silicio policristalino por LPCVD, foi apenas escolhida
a temperatura de deposicao de 625°C. Foi observada uma pequena deformacgao nos substratos
de vidro, visivel no deslocamento das marcas de alinhamento das mascaras utilizadas na
litografia, em filmes depositados a 650°C. Apesar de a mesma temperatura ter sido utilizada
na cristalizagdo por SPC, recorde-se que o processo de LPCVD ¢ efectuado em vacuo, o que
pode contribuir para diminuir ligeiramente o ponto de deformagao do vidro Corning 1737. No
caso da técnica de SPC foi também utilizada uma temperatura de 600°C de modo a comparar
o efeito da temperatura de cristalizacdo. Preferiu-se este valor relativamente a 575°C de modo
a estabelecer um compromisso aceitavel com o tempo de processo. Por fim, no que diz
respeito aos filmes obtidos por MIC, utilizaram-se diferentes espessuras de niquel na
cristalizagdo da camada activa de silicio, de modo a poder verificar também em que medida

afecta o desempenho dos 7FTs produzidos.

6.5.1.2. Caracteristicas eléctricas

Na Figura 6.10 encontra-se a curva de transferéncia de um 7F7 com camada activa de
silicio policristalino depositado directamente por LPCVD a 625°C. Desde logo ¢ visivel que a
tensdao limiar de funcionamento ¢ elevada (superando 20 V), sendo que a transcondutancia
(gm) parece saturar proximo da tensdo de porta maxima utilizada (50 V). O valor da
mobilidade de efeito de campo obtido ronda 1,7 em?. Vs, situando-se entre os obtidos para
TFTs com activa de silicio amorfo [28] e os melhores encontrados na literatura para o silicio

policristalino depositado directamente por LPCVD, sempre abaixo de 10 cm’V's’,
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normalmente entre 5 ¢ 8 cm®.V™'.s™ [29-33]. Porém existem também resultados publicados em
que a mobilidade de efeito de campo ¢ inferior a 1 cm®.V™'.s™ [34]. Isto ¢ reflexo da forte
dependéncia da estrutura e tamanho de grao com as condi¢des de deposicao e espessura dos
filmes [31,34].

Dois dos factores mais limitativos no desempenho de TFTs de silicio policristalino sdo
a elevada densidade de defeitos nas fronteiras de grao e os proprios defeitos intragranulares,
contribuindo para o aparecimento de estados de cauda, ou mesmo estados localizados no hiato
energético [35]. Como foi verificado no capitulo 4, a contribuicdo da condugdo por estados
localizados ¢ significativa em filmes de silicio policristalino obtidos por LPCVD, o que afecta
negativamente a mobilidade de efeito de campo em TFTs. As fronteiras de grao actuam
também como barreiras de potencial, ocorrendo a dispersdo (scattering) de portadores nessas
regides. Se presentes em grande numero (pequeno tamanho de grao), e orientadas
aleatoriamente em relacdo a direc¢do de fluxo de carga no canal, contribuem também para a
degradacdo da mobilidade dos portadores [36]. Este efeito ¢ mais significativo num
dispositivo com um canal de 460 micrometros onde o tamanho de grdo ndo supera 100

nanometros (verificado também no capitulo 4).

10— 3,0x10”
107 E '\}PEV& 2,5x10”
DS 4
W/L= 4 /4

10° L ! 60um/460um ] 2,0)(10'?
< | er @
~ 107k 11,5x10 e
i =]

10° b 41,0x10”

i -
107 E » -5,0x10°®
10-10- L - 1 4_—1/ : 1 i L . 1 0,0
0 10 20 30 40 50
V.. (V)

Figura 6.10 — Curva de transferéncia de um TFT com camada activa de silicio policristalino

depositado por LPCVD a 625°C.

Além de limitar a corrente no estado on, o elevado numero de fronteiras de grao e
defeitos intragranulares existentes nos filmes depositados por LPVCD, ao criar estados
localizados, ¢ responsavel também pelo aumento da corrente no estado off, que acontece por
emissdo termidnica de portadores armadilhados para campos eléctricos moderados, como € o

caso [37,38]. A razio on/off encontra-se assim limitada, rondando apenas 10°.
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Em filmes de silicio policristalino depositados por LPCVD existe também uma regido
de incubagdo, que se caracteriza por ser uma zona amorfa ou de pequenas cristalites e elevada
densidade de defeitos, devido a baixa incorporacdo de hidrogénio que ndo possibilita a
passivacdo dos mesmos [39]. Como resultado da configuracdo destes 7F7Ts, esta zona
encontra-se na interface com o dieléctrico o que, aliado a elevada densidade de centros
armadilha existente (relembre-se a forte contribuicdo da conducdao por salto), degrada
significativamente as caracteristicas sub limar de funcionamento, traduzindo-se pelo aumento
do parametro S, que excede 6 V/dec, e pelo elevado valor de V7 (23,8V).

Quando se utiliza uma camada activa de silicio policristalino obtido por cristalizagdo
as melhorias nas caracteristicas eléctricas dos TFTs sdo notorias, como pode ser observado na
curva de transferéncia apresentada na Figura 6.11. Desde logo a corrente que atravessa o
dispositivo € superior, o que se reflecte no valor da transcondutancia, que aumenta quase uma
ordem de grandeza quando a camada activa € cristalizada por SPC a 600°C. A mobilidade de
efeito de campo apresenta o mesmo comportamento, atingido o valor de 8,65 cm®>.V'.s”,
sendo menor quando a cristalizagdo ocorre a 650°C (Tabela 6.1I). Isto acontece, como foi
verificado no capitulo 4, porque as propriedades eléctricas do silicio obtido por SPC sdo
melhores quando a temperatura de cristalizagdo ¢ menor (maior tamanho de grao) [40-42].

Além de melhorias no valor de mobilidade, filmes de silicio policristalino obtidos por
cristalizagcdo permitem diminuir também a corrente off, com a razao on/off a ser uma ordem de
grandeza superior a conseguida com filmes depositados por LPCVD. A qualidade cristalina do
silicio policristalino obtido por SPC ¢ superior, com redugdo dos defeitos intragranulares [43].
Além disso, a inexisténcia da camada de incubagdo com elevada densidade de defeitos reduz

também a densidade de centros armadilha na camada activa.

10_4 3 T d T T T T T Y T T T 1,5)(10_6
sf SPC
107°F v =2v 11,2x10°
" - WI/L= 460um/460um
10°
E 4 d
< [ ——spPceooc 9.0x10° =
8 Ok s SPC 650°C =
= o
- 46,0x10”
10° k |
10° L 43,0x10”
107 10,0
0 10 20 30 40 50
Ves (V)

Figura 6.11 - Curva de transferéncia de um TFT com camada activa obtida por SPC.
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Porém, o tamanho de grao obtido por SPC continua a ser pequeno, como sugerem 0s
resultados apresentados no capitulo 4, mantendo-se uma elevada densidade de fronteiras de
grao. Isto significa que continua a existir um elevado nimero de barreiras de potencial e
dispersdo de portadores nessas regides, afectando as caracteristicas eléctricas dos dispositivos.
A tensdo de porta a aplicar terd de compensar o efeito das barreiras de potencial, por isso o
valor da tensdo limiar de funcionamento permanece elevado. Contudo, deixa de existir a zona
de incubacdo na interface com o dieléctrico, o que contribui para a redugdo da densidade de
estados armadilha nessa regido, explicando a reducao no parametro S para 3,87 V.

Uma melhoria muito significativa do desempenho dos TFTs acontece quando se utiliza
a técnica de MIC para obter o silicio policristalino (Figura 6.12). Isto advém, essencialmente,
e como foi verificado no capitulo 4, do maior tamanho de grdo, comparativamente a SPC e a
deposicdo directa por LPCVD. A transcondutancia ¢ claramente superior, tal como a
mobilidade de efeito de campo, que supera 40 cm”.V"'.s™ no caso do TFT com camada activa
cristalizada com 0,5 nm de niquel. O valor obtido ¢ superior quando se utiliza uma espessura
menor de metal para cristalizar o silicio. Isto deve-se a redu¢do na nucleacdo e aumento do

tamanho de grao [43].

10* E———————————1——1— 7.0x10°
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Figura 6.12 — Curvas de transferéncia para TFTs produzidos com camada activa obtida por MIC

usando diferentes espessuras de niquel.

Apesar da superior qualidade cristalina dos filmes obtidos por MIC [44], o metal e/ou
silicetos que ficam retidos nos silicio policristalino, criam estados armadilha no hiato, que
influenciam a corrente off dos dispositivos [45,46]. Os valores pouco diferem dos obtidos com
camada activa cristalizada por SPC, sendo também praticamente insensivel, para estas

espessuras de niquel, & quantidade de metal utilizada na cristalizagdo. No silicio policristalino
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obtido por MIC a corrente off € mais sensivel a presenca de fracgdes amorfas remanescentes
que possam existir, do que a quantidade de niquel usada na cristalizagdo [47]. Uma vez que os
cristais crescem com orientacdes e formas bem determinadas, para que acontega a
cristalizacdo de frac¢des amorfas que fiquem retidas entre grao € necessario que ocorra uma
alteracdo na direc¢do de crescimento, mais dificil de acontecer a uma temperatura mais baixa
como a utilizada no processo de MIC. Ainda assim, o aumento do tamanho de grao e a
reducdo da contaminagdo por metal para espessuras menores de niquel permitem obter uma
melhoria na corrente que atravessa o dispositivo no estado on, contribuindo para o ligeiro
aumento na razao on/off.

O aumento do tamanho de grao e da qualidade cristalina possibilita uma melhoria em
todos os outros pardmetros caracteristicos relativamente a técnica de SPC [48,49], mais
significativa para o caso da mobilidade e tensdo limiar de funcionamento. E, neste caso, as
diferengas sao também notorias quando se utilizam menores espessuras de niquel, por redugao
da nucleagdo e aumento do tamanho de grao. A caracteristica sub limiar de funcionamento
também melhora, com redu¢do do valor de S, que ainda assim ¢ relativamente elevado. Isto
indica que a qualidade da interface ¢ também determinada pelo dieléctrico. Foi ja observado
pelo nosso grupo de investigagdo que mesmo em dispositivos com diferentes camadas activas,
como em TFTs de oxidos semicondutores, existe também a tendéncia de valores de V7
superiores quando se utiliza 0 4TO comparativamente a outros dieléctricos. E sabido que esta
multicamada, que termina em Oxido de aluminio induz alguns problemas de estabilidade
eléctrica nos dispositivos em que ¢ utilizada [50]. Nao esquecer que a propria temperatura de
processamento da camada activa, sempre acima de 500°C, pode também favorecer a formagao
de algum composto interfacial que degrade as caracteristicas da interface e consequentemente

o desempenho eléctrico dos dispositivos.

Tabela 6.11 — Pardmetros eléctricos obtidos das curvas de transferéncia para TFTs de silicio

policristalino obtido por diferentes técnicas.

V S
Camada activa z'uF £ ! Lon/lost
(em>V's™ W) (V/dec)
LPCVD 625°C 1,71 23,8 6,09 2,02x10°
600°C 8,65 23,8 3,87 3,63x10*
SPC -
650°C 495 24,9 4.41 1,72x10
0,5 nm Ni 432 12,5 2,49 5,55%10"
MIC 1 nm Ni 27,2 16,5 3,19 438x10*
2 nm Ni 26,4 18,8 3,19 3,26x10"
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Na Tabela 6.I1 apresentam-se os parametros eléctricos calculados para os TFTs com
camada activa obtida por diferentes técnicas, onde se confirma ndao s6 a melhoria da
mobilidade, mas também uma reducdo da tensdo limiar de funcionamento e do parametro S,
quando se compara a cristalizacdo por MIC com a SPC e deposi¢cdo por LPCVD. A razao
on/off pode ser melhorada por optimizagdo da espessura (diminuicdo, neste caso) da camada
activa [51], que ¢ de 150 nm, devido a necessidade de possibilitar a coalescéncia de grao por

LPCVD.

6.5.2. Integracio de oxido de hafnio como dieléctrico

Ficou patente nos resultados apresentados anteriormente que 7F7s com camada activa
cristalizada na presenca de niquel apresentam melhores caracteristicas eléctricas, sendo essa
melhoria mais evidente quanto menor for a quantidade de metal utilizada. Contudo, o
crescimento dos griaos pode ser favorecido, assim como reduzida a contaminag¢do por metal
nas zonas cristalizadas, utilizando a técnica de MILC. O desenvolvimento e optimizagdo desta
técnica foi feito em simultdneo com o estudo dos dieléctricos de elevada permitividade e,
desse modo, a integracao do 6xido de hafnio (HfO,) em TFTs recorreu a dispositivos em que
camada activa de silicio policristalino foi obtida por MILC.

Os resultados apresentados nesta sec¢do (os melhores que foram conseguidos) dizem
respeito a dispositivos produzidos de raiz com materiais e técnicas desenvolvidas no decorrer
deste trabalho. Assim optou-se por utilizar uma configuracdo fop gate, mais convencional
para TFTs de silicio policristalino. Uma outra inovagdo passa pela elimina¢do das regides
dopadas de fonte e dreno. A obtengdo destas regides, a temperaturas compativeis com
substrato de vidro, pode ser feita por implantacao i6nica (ndo disponivel no laboratério onde
este trabalho foi desenvolvido) ou deposi¢do directa por LPCVD, como foi feito nos
dispositivos apresentados na secc¢ao anterior. Porém, uma vez que a troca de tubos de quartzo
no sistema de LPCVD ndo ¢ um processo pratico, decidiu-se evitar a deposi¢do de silicio
dopado de modo a eliminar a contaminagdo cruzada. Outros dois factores que limitam o uso
de camadas dopadas obtidas por LPCVD em TFTs sdo a temperatura de processamento
elevada, quando depositado directamente, e a dificuldade de cristalizar, por MIC, camadas
amorfas dopadas com fésforo [52]. Assim sendo, uma simplificacdo introduzida, que pode ser
também entendida como uma inovag¢ao, passa pela sua substitui¢do por contacto directo entre
o metal e o silicio policristalino que forma a camada activa. Foi escolhido o crémio, pois
como foi verificado no capitulo 4 este metal ndo reage na totalidade com o silicio, além de
que a temperatura utilizada no processo de MILC (550°C) ¢ suficiente para a formacao de

silicetos. A eliminagdo das regides dopadas tem sido recentemente estudada para aplicacao a
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produ¢do de matrizes activas, pois além de possibilitar a elimina¢do de, pelo menos, duas
etapas no processamento dos dispositivos, procura-se a reducdo da capacidade e resisténcia de

contacto, com respectiva melhoria do tempo de resposta [53,54].

6.5.2.1. Producao dos dispositivos

A produgao dos dispositivos iniciou-se com a limpeza do vidro Corning 1737, como
foi explicado no capitulo 4 na preparacao de substratos para deposicao de silicio por LPCVD.
Através de fotolitografia e do processo de /ift-off foram entdo definidos os eléctrodos de fonte
e dreno de cromio, depositados por evaporacao assistida por feixe de electrdes.

A etapa seguinte consistiu na deposi¢do de silicio amorfo por LPCVD a 550°C.
Recorrendo novamente a fotolitografia e ao processo de /ift-off foram definidas as regides
onde se evaporou o niquel (20 nanémetros de espessura), afastadas de uma distancia igual ao
comprimento do canal. Os substratos foram entdao sujeitos a um tratamento térmico a 550°C
de modo a cristalizar lateralmente a regido do canal. Apds esta etapa, efectuou-se novo
processo litografico de modo a definir o canal que foi, posteriormente, individualizado por
erosao reactiva por plasma das zonas expostas.

Recorrendo ao processo de /ift-off, foram definidas as zonas onde foi depositado o
dieléctrico de porta por pulverizagdo catddica. Por fim, foi evaporado aluminio sobre todo o
substrato, sendo usada novamente a fotolitografia para definir o eléctrodo de porta.

Para producao destes dispositivos foi necessario desenvolver mascaras para o processo
de litografia. Assim, e como foi utilizada a técnica de MILC, o comprimento do canal foi
encurtado de modo a que o tempo de cristalizagdo ndo fosse demasiado longo. Tomou-se
como valor maximo aceitavel o utilizado no processo de SPC (20 horas). E por este motivo

que as dimensdes destes dispositivos diferem dos apresentados anteriormente.

Al

Cr Poli-Si Cr
Vidro

b)
Figura 6.13 — a) Esquema do TFT de silicio policristalino obtido por MILC integrando oxido de

hafnio como dieléctrico; b) Imagem do TFT obtida através de microscopio optico.
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Na Figura 6.13 ¢ na Tabela 6.III ¢ possivel conferir a configuracdo, técnicas,

condig¢des de preparacao e espessura das diferentes camadas utilizadas nestes dispositivos.

Tabela 6.111 — Condigoes de processamento de TFTs de silicio policristalino obtido por MILC.

Camada activa Dieléctrico Fonte e dreno Contacto de porta
(150 nm) (300nm) (200 nm) (200 nm)
a-Si LPCVD Pul. Catddica
550°C Alvo 3” HfO,
40 Pa T. amb.
Crémio Aluminio
30 sccm SiHy 2 Pa
Evaporacdo Evaporagédo
110 sccm
CE CE
MILC (Ox/Ar=0,2)
550°C 20 h 200W
2 nm Ni (13,56 MHz)

6.5.2.2. Caracteristicas eléctricas

A curva de transferéncia de um 7FT integrando oxido de hafnio como dieléctrico
(Figura 6.14) mostra, desde logo, que a tensdo limiar de funcionamento ¢ bem menor
comparativamente a obtida com a utilizagdo de uma configuracido bottom gate com o ATO.
Como ja tinha sido sugerido, esta diferenga pode resultar, em parte, do proprio 470. Poderia
esta variagdo da tensdo de funcionamento dever-se também a maior permitividade do 6xido de
hafnio comparativamente ao A70. Como foi verificado no capitulo anterior, a constante
dieléctrica do primeiro atingira, no maximo, 20, enquanto para o segundo foi medido um
valor de 16, desprezando o efeito de formag¢do de uma camada interfacial. Porém, como a
espessura do 6xido de hafnio € superior, a diferenga de capacidade ndo sera significativa. Na
pratica, com base nos resultados do capitulo anterior, foi assumido o valor de 17
(aproximadamente a média entre os valores obtidos para filmes com e sem tratamento térmico
a 200 °C) para a constante dieléctrica do 6xido de hafnio depositado nas condi¢des utilizadas,
o que corresponde a uma capacidade por unidade de area de cerca 50 nF.cm?,
comparativamente a 64 nF.cm™ no caso do 4TO.

Porém, além do efeito do proprio dieléctrico, é expectavel que o tamanho de grio seja
superior quando se utiliza a técnica de MILC. Além disso, a presenga de niquel, na forma
elementar ou de silicetos, ¢ menor, como foi confirmado no capitulo 4. Além da redugdo da
tensdo limiar de funcionamento, estes dois factores explicam também a melhoria do

parametro S e da razdo /,,/I,;. O grao de maior dimensdo (menor a densidade de fronteiras de
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grao) e menor densidade de centros armadilha originados pela reduzida contaminagdo por
metal leva a que a corrente off seja menor. Isso € perceptivel quando um 7F7T com um W/L de

16 apresenta correntes off da mesma ordem de outros com W/L de 1.

10-2 : T T T T T T T T T 3,0x1 0-5
10° r MILC .
WL =16 (2000um/125um) .- 12,5x10
10" 3 1
F 5
— 10°F 2,0x10 _
2 »
5 -
819 1510° ¢
107
] 1,0x10°
10° k ]
10° E- 5,0x10°
] S S S S Y
-5 0 5 10 15
‘VG5 (V)

Figura 6.14 — Curva de transferéncia para o TFT com camada activa obtida por MILC integrando

oxido de hafnio como dieléctrico.

Apesar de supostamente os graos serem de maior dimensdo e de estarem alinhados
segundo o fluxo dos portadores de carga no canal, a mobilidade de efeito de campo ¢ similar a
conseguida em TFTs com camada activa cristalizada por MIC, superando 45 cm”>.V™'.s™. Uma
das explicagdes para este facto assenta na maior influéncia dos defeitos intragranulares no
valor da mobilidade relativamente a densidade de fronteiras de grao [55]. Uma vez que os
mecanismos de cristalizagdo sdo os mesmos nos processos de MIC e MILC, ndo se esperam
grandes diferencas na densidade e tipo de defeitos intragranulares. Outros factores poderdao
também explicar os valores proximos de mobilidade obtidos usando estas duas técnicas de
cristalizacdo, como a inexisténcia da camada dopada com influéncia na resisténcia de contacto
e a propria interface com o dieléctrico. Isso mesmo serd verificado mais adiante.

Apesar de nao abundarem na literatura valores de comparagdo, pois a utilizacdo de
dieléctricos de alta permitividade em 7F7s ¢ uma abordagem ndo muito estudada e
relativamente recente, os valores de mobilidade sdo similares aos obtidos em dispositivos
produzidos com silicio cristalizado por SPC e utilizando aluminato de lantidnio (LaAlO;)
como dieléctrico [56] e muito superiores aos obtidos com 6xido de hafnio [57].

Os TFTs foram, posteriormente, sujeitos a um tratamento térmico a 200°C em gas
verde. A escolha desta atmosfera, constituida por uma mistura (em volume) de 95 % de azoto
com 5% de hidrogénio, prende-se com a tentativa de evitar a oxida¢do dos contactos

eléctricos do dispositivo. A Figura 6.15 mostra o efeito do recozimento nas caracteristicas de
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transferéncia dos TFTs. E notério, desde logo, um deslocamento para tensdes de porta mais
baixas, com valor de V7 a ser reduzido em cerca de 2 V. J& no capitulo anterior tinha sido
verificado que o tratamento térmico a 200°C reduz o valor da tensdo de bandas planas em
estruturas MIS de silicio cristalino e 6xido de hafnio, facto relacionado com a redugdo da
tensdo limiar de funcionamento. Também o valor do paramento S diminui ligeiramente, o que
significa uma redugdo na densidade de defeitos de interface, em linha com a melhoria das
propriedades de interface em estruturas MIS apds tratamento térmico a 200°C.

No que diz respeito a mobilidade de efeito de campo, ocorre uma diminui¢do apos o
tratamento térmico. Tal € atribuido, essencialmente, ao aumento da resisténcia de contacto,
possivelmente por oxidagdo, mesmo numa atmosfera inerte. Prova disto ¢ o facto da
mobilidade de saturagcdo, menos sensivel a este efeito, apresentar uma variacdo bem menor.
Apesar dos resultados do capitulo anterior ndo o indicarem, esta alteracdo no valor da
mobilidade pode dever-se também a reducdo da constante dieléctrica apds tratamento térmico,

por reac¢ao com o silicio ou o metal do eléctrodo de porta.

10% ; ; ; ; ; 10° | :
e V_=5V ]
107
o't T == E
- 10°F 3 L
3 Vos =05V e 10°F
. <
_8 10°F 1 -
B .0
107 ; . { = 10§
, sem recozimento - sem recozimento
Td® ----200°C1h 1 Al ----1h200°C
) <eeee2 200°C 2 h E 107 pre --+-- 2 h 200°C 3
10° 1 ]
10 10 L s 1 . 1 s 1 . L 10-“ i 1 " 1
-5 0 5 10 15 0 5 10 15
Vs (V) V. (V)
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Figura 6.15 — Efeito do tratamento térmico: a) caracteristicas de transferéncia e b) corrente de porta

em TFTs de silicio policristalino obtido por MILC integrado oxido de hafnio como dieléctrico.

Tabela 6.1V — Pardmetros eléctricos de TFT de silicio policristalino obtido por MILC integrando

oxido de hafnio como dieléctrico.

IL[FE VT S /lsat
2 xs-1 -1 Ton/Tott 2 xs-1 -1
(em”.V'.s™) V) (V/dec) (em”.V'.s7)
Sem trat. térmico 454 4,84 1,63 2,22x10° 43,8
1 hora 23,2 2,04 1,42 9,52x10" 36,6
2 horas 24,8 2,28 1,61 8,43x10* 35,4
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Ainda na Figura 6.15 a) ¢ apresentada a corrente de porta, que se aproxima de 107A
para Vgs de 30 V. Este ¢ um valor relativamente elevado, que pode ser influenciado pelas
dimensdes do transistor e pela grande sobreposi¢do do eléctrodo de porta com os contactos de
fonte e dreno. Apds tratamento térmico, a corrente de porta diminui devido ao aumento ligeiro
da densidade dos filmes de oxido de hafnio, como ja tinha sido observado no capitulo
anterior. E importante salientar que, apesar dos valores relativamente elevados de corrente de
porta, os resultados obtidos representam a integracdo com sucesso de um dieléctrico
produzido a temperatura ambiente em 7FTs.

Em relacdo a curva de saida (Figura 6.16 a), ndo se verifica o aglomerar da corrente
para baixos valores de Vps, 0 que significa que ainda assim bons contactos de fonte e dreno
sdo formados, mesmo sem as regides dopadas tipo n. A utilizacdo de cromio ¢ uma boa
alternativa para dispositivos tipo n, pois a energia da barreira de Schottky formada por
silicetos deste metal ¢ menor quando comparada com o que acontece para o silicio tipo p [58].

A influéncia da resisténcia de contacto apoOs tratamento térmico durante 2 horas ¢
notoria na curvas de saida na Figura 6.16 b, onde se verifica que o valor de /ps ¢ menor para
baixas tensdes Vps. Apenas para valores mais elevados se verifica uma ligeira melhoria nos

valores de corrente que atravessa o dispositivo, resultado da menor tensdo limiar de

funcionamento.
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Figura 6.16 — Curvas de saida: a) sem tratamento térmico, b) apos tratamento térmico a 200°C.

6.5.2.3. Influéncia da espessura da camada activa e comprimento do canal

O valor da corrente no estado off pode ser reduzido diminuindo a espessura da camada
activa. Isso mesmo ¢ comprovado na Figura 6.17 onde se encontra a curva de transferéncia de
um 7FT, com uma espessura de silicio policristalino de aproximadamente 80 nandémetros, nao

sujeito a tratamento térmico pds produgao.
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O valor de [,y desce abaixo de 100 pA para uma tensdo Vpg de 0,5 V, permitindo que a
razdo on/off supere 10°. Uma reducdo mais acentuada da corrente off pode ainda ser
conseguida por optimizagdo da espessura da camada activa, bem como eliminando a
sobreposi¢do da porta com a fronteira das regides MIC/MILC (zona metalizada/zona

cristalizada lateralmente) onde existe uma elevada densidade de defeitos [55,59-61].

10— 2,5x10"
10°F  wmiLc
10*F WL =2000um/125um 42,0x10°
10°}
—_ ; 1,5%x10° =~
< 10° 1 2
2 107 Lo
= : 1,0x10
10°
-8 -
107F 5,0x10°
10-10 r
10" L 0,0

V_(V)

GS

Figura 6.17 — Curva de transferéncia de um TFT de silicio policristalino com camada activa de

80 nm.

Os restantes parametros eléctricos extraidos das curvas de transferéncia nao
apresentam grandes diferencas relativamente ao dispositivo com camada activa mais espessa.
Apenas a mobilidade ¢ ligeiramente superior, que pode estar relacionado com o facto de o

nimero de defeitos diminuir quando a espessura ¢ menor [51,62].

Tabela 6.V — Pardmetros eléctricos de um TFT de silicio policristalino com camada activa de 80 nm.

HrE V7 S L Hsat

2yl -1 on/Toff 2 1 -1
(cm”.V'.s™) (%) (V/dec) (cm”.V'.s™)

47,7 491 1,61 2,01x10° 52,1

A Figura 6.18 mostra as curvas de transferéncia para dispositivos com diferentes
comprimentos de canal, de largura igual a 500 micrometros, mantendo a espessura da camada
activa em 80 nandmetros. Desde logo ocorre o aumento da corrente off @ medida que o canal
fica mais curto, devido a diminuicdo da resisténcia do mesmo. Facto mais significativo ¢

também o aumento da corrente de fuga para tensdes de porta negativas, que esta relacionado
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com a emissdo termoidnica dos centros armadilha localizados no hiato por aumento do campo
eléctrico no canal [63]. Esse efeito ¢ mais notorio quando a tensdao de dreno € maior.

Ao contrario do que seria de esperar pela redugdo do numero de fronteiras de grdo, a
mobilidade de efeito de campo é menor para canais mais curtos, dimuindo de 58 cm®.V™'.s™
para cerca de 40 cm”.V™'.s” para o canal de 30 micrémetros. Este comportamento ¢ atribuido
ao efeito da resisténcia de contacto (R.), o que ¢ confrmado pelo facto de a diferenga entre a
mobilidade de saturacdo e a de efeito de campo ser mais significativa a medida que o
comprimento do canal diminui. Isto revela que a aproximacdo utilizada na eliminagdo de
camada dopada apresenta algumas limitacdes quando aplicada em 7FTs de canais com
comprimento mais curto. Na realidade, a mobilidade de saturagdo ainda aumenta quando este
passa de 125 para 50 micrometros, significando que existe como que um processo
competitivo entre o efeito da diminui¢do das fronteiras de grao e o aumento da infléncia da

resisténcia de contacto.

10—
10°k MILC Vos =SV . ]
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LA V=05V }
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10 ----L=50pm ]
10°F N ./ e L=30um g
1071 1
10-1‘ | i | L 1 L 1 " | ]

-5 0 5 10 15

Ve (V)

Gs
Figura 6.18 - Curva de transferéncia de TFTs de silicio policristalino com diferentes comprimentos de

canal.

Tabela 6.VI - Pardmetros eléctricos para TFTs de silicio policristalino com diferentes comprimentos

de canal.
Hee V7 S Hsat
2l -l lon/loft 2l -l
(cm".V'.s™) V) (V/dec) (cm”.V's7)
125 58,1 3,48 1,15 9,22x10° 59,8
50 56,5 2,82 0,71 2,05x10° 64,9
30 41,1 2,69 0,86 8,96x10* 52,5
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O facto da éarea do dispositivo ser menor & medida que o comprimento do canal
diminui faz com que os defeitos existentes na interface semicondutor/dieléctrico, bem como
as fornteiras de grdo, sejam em menor nimero, o que se reflecte na reducdo do valor do
parametro S e da tensdo limiar de funcionamento, mesmo em dispositivos nao recozidos. No
entanto, como sera demonstrado mais abaixo, também a resisténcia de contacto pode
influenciar o valor de V7.

O aumento da corrente off limita o valor maximo da razdo on/off conseguido para
canais mais curtos. A optimizagdo deste parametro teria de ser conseguido por ajuste na
espessura da camada activa

Na curva de saida para o TFT com um canal de 30 micréometros (Figura 6.19 a) ¢
perceptivel o efeito da diminuicdo do comprimento do canal e o efeito da resisténcia de
contacto. Nao acontece uma saturag¢ao no valor de /ps devido a corrente gerada por emissdo de
portadores armadilhados por aumento do campo eléctrico na regido do dreno, o que acontece
por diminui¢cdo do comprimento do canal, principalmente nas zonas com elevada densidade
de defeitos como as regides interface MIC/MILC [61]. Quando este campo ¢ elevado, como
acontece para valores altos de Vps em dispositivos de canais curtos, a corrente /ps aumenta
significativamente também devido ao efeito de ionizagdo por impacto de portadores, num
fendmeno conhecido por kink-effect [64]. Além disso, ¢ notdrio o baixo declive e o acumular
de corrente para baixos valores de Vps, tipico quando existe uma resisténcia de contacto

elevada [65,66].
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Figura 6.19 — a) Curva de saida de um TFT de silicio policristalino com canal de 30 micrometros, b)

Variagdo da resisténcia on com o comprimento do canal.

A resisténcia de contacto pode ser determinada tragando a resisténcia no estado on

(Ron) para diferentes valores de Vs em fungdo do comprimento do canal. O valor de R,, no
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regime linear pode ser considerado como a soma da resisténcia do canal (R.) e da resisténcia

de contacto (R.), sendo dada por [67]:

R _ dvps VGS
on

dIpslyps_o

(6.14)

Num dispositivo ideal, a intersec¢do do ajuste linear a variagdo de R,, com o comprimento do
canal ocorreria no mesmo ponto, que determinaria a resisténcia de contacto. No entanto, como
mostra a Figura 6.20 a), os valores determinados dependem do valor de Vs, sendo 13,16 kQ,
9,11 kQ e 8,05 kQ para 9, 12 e 15 V, respectivamente. Isto deve-se, além de o erro inerente a
utilizacao de poucos pontos experimentais, a sobreposi¢ao da porta com a fonte/dreno numa
configuragdo staggared, onde a espessura do canal determina a distancia a percorrer pelos
portadores entre este e os electrodos de fonte e dreno [68].

Também na Figura 6.20 a) esta representada a resisténcia do canal onde ¢ visivel que
apenas para 125 micrometros o seu valor € superior ao da resisténcia de contacto. Nos outros

casos, ¢ esta ultima que domina a corrente que passa no dispositivo.
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Figura 6.20 — a) Variagdo da resisténcia do canal e de contacto com Vgs; b) Representagdo do
inverso do declive da relacdo linear entre a resisténcia on e o comprimento do canal em fungdo de

VGS~

Representando o inverso do declive da variacdo da resisténcia on com o comprimento
do canal em fungdo de Vs € possivel determinar a tensdo limiar de abertura intrinseca (V) €
a mobilidade intrinseca dos portadores no canal (urgp), pardmetros independentes da
resisténcia de contacto. A intersec¢do com o eixo de Vs resulta num valor de 7,61V para Vyy,
0 que demonstra que a diminui¢do de V7 com o comprimento de canal provém, em parte, do
efeito da resisténcia de contacto [67]. Através do declive da relagdo linear foi determinado um
valor de 70,9 cm®.V™'.s™ para uzz. Como esperado, o valor da mobilidade de efeito de campo
para o dispositivo de canal mais longo ¢ o que mais se aproxima de urgg, uma vez que o efeito
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da resisténcia de contacto € menor. Isto acontece porque a corrente que atravessa o dispositivo
¢ proporcional (Vps-Ips.Rc)/L. Para canais mais curtos o segundo termo tem uma influéncia

maior.

6.5.3. TFTs de silicio nanoestruturado

Aproveitando o estudo feito com o 6xido de hafnio decidiu-se experimentar a sua
utilizagdo em transistores de silicio nanoestruturado. Este material é também estudado no
grupo de investigacdo onde este trabalho foi desenvolvido, caracterizando-se por possuir
nanocristais (zonas ordenadas de dimensdo mdxima de 10 nandmetros) embutidas numa

matriz amorfa.

6.5.3.1. Producio dos dispostivos

Os TFTs de silicio nanoestruturado foram também produzidos de raiz, comegando-se
por definir por fotolitografia e lift-off as regides do eléctrodo de porta. Foi utilizado 7Z0O, uma
mistura de 6xido de indio (InOs3) dopado com 6xido de zinco (ZnO). A sua deposicao foi
efectuada por pulverizagdo catodica a partir de um alvo com propor¢do em peso de 89,7%
In;053/10,3% ZnO. A etapa seguinte passou pela utilizagdo de /ift-off para defini¢do do
dieléctrico (6xido de hafnio), que foi também depositado por pulverizacdo catddica.

A camada activa de silicio nanoestruturado foi posteriormente depositada por PECVD
a 200°C. Nestes dispositivos foi também usada uma camada dopada de silicio amorfo tipo n
nas regides de fonte e dreno. A sua deposi¢do foi feita logo a seguir a camada activa, sem
quebra de vacuo no sistema.

Por fim ¢ evaporada uma camada de aluminio sobre todo o substrato, sendo os
eléctrodos de fonte e dreno definidos por fotolitografia e erosdo quimica por via hiimida. Os
proprios eléctrodos servem de mascara para a definicdo da camada dopada nas regides de
fonte e dreno por RIE. Os dispositivos ficam concluidos com a defini¢ao por fotolitografia e
RIE da regido do canal. As condigdes utilizadas para a deposi¢ao das diferentes camadas
usadas na producdo deste tipo de dispositivos encontram-se na Tabela 6.VII.

A configuracdo escolhida para este tipo de dispositivos foi staggered bottom gate
(Figura 6.21), mais comum nos 7FTs de silicio amorfo, que servem também para comparacao
de desempenho. Por este motivo, o 6xido de hafnio ¢ depositado antes da camada activa, pelo
que se utilizou uma pressao de processo mais baixa. Como foi visto no capitulo anterior, isto
permite aumentar ligeiramente a densidade, ndo existindo neste caso o problema de

degradagdo da interface com o semicondutor nem formag¢ao de camada interfacial, esperando-

2008 204



Producéo e caracterizag@o de silicio policristalino e sua aplicacdo a TFTs

se uma reducdo da corrente de porta, tendo em conta o observado em estruturas MIS de silicio

cristalino.

Tabela 6.VII — Condigoes de processamento de TFTs de silicio nanoestruturado.

Camada activa Dieléctrico Fonte e dreno Contacto F/D Contacto porta
(100nm) (300 nm) (25 nm) (200 nm) (200 nm)
Pul. Catddica PECVD Pul. Catodica
PECVD
Alvo 3” HfO, 200°C Alvo 3”7 1ZO
200°C
T. amb. 86 Pa (0,65 torr) Aluminio T. amb.
186 Pa (1,4 torr)
0,3 Pa 10 scem Evaporacdo CE 0,2 Pa
105 sccm
) 110 sccm PH;/SiH,/H,/He pO, =1,5 mPa
(SIH4/H2 = 0,05)
X (O/Ar=0,2) (1/30/28/41%) pAr =0,2 Pa
128 mWcem® 5
200W 35 mWem® 75W
(27,12 MHz)
(13,56 MHz) (27,12 MHz) (13,56 MHz)

Silicio
nanoestruturado

Figura 6.21 — a) Esquema da estrutura de TFTs de silicio nanoestruturado integrando oxido de hafnio
como dieléctrico, numa configuragdo staggered bottom gate; b) Imagem do TFT obtida por

microscopio optico.

6.5.3.2. Caracteristicas eléctricas

A curva de transferéncia de um 7FT de silicio nanoestruturado integrando 6xido de
hafnio como dieléctrico ¢ mostrado na Figura 6.22. Devido a utilizacdo de uma camada
dopada optou-se por produzir dispositivos de dimensdes mais reduzidas, neste caso uma
largura e comprimento de canal de 15 micrometros. De salientar que o dispositivo foi sujeito a
um tratamento térmico a 200°C em atmosfera de gés verde, procedimento sem o qual nio

funciona de modo satisfatorio.
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Figura 6.22 — Curva de transferéncia de um TFT de silicio nanoestrutrado integrando oxido de hadfnio

como dieléctrico.

A transcondutancia atinge 4,23x10® S que se traduz numa mobilidade de efeito de
campo de 0,85 cm®>.V"'.s”. Significa isto que, mesmo integrando 6xido de hafnio, este valor
aproxima-se dos obtidos em dispositivos optimizados de silicio amorfo que recorrem a nitreto
de silicio como dieléctrico [28,66,69].

O valor relativamente elevado de Vr e do parametro S, atendendo ao tipicamente
encontrado em 7FTs de silicio amorfo, pode dever-se a rugosidade superficial do 6xido de
hafnio, inerente a sua estrutura microcristalina, que pode influenciar negativamente a
qualidade da interface com o semicondutor em dispositivos de configuragdo staggered bottom

gate.

Tabela 6.VIII - Parametros eléctricos para o TFT de silicio nanoestruturado integrando oxido de

hafnio como dieléctrico.

HFE Vy S Hsat

21 o1 Ton/loft 2yl ol
(em".V'.s7) V) (V/dec) (cm".V'.s7)

0,85 5,19 0,63 ~107 0,82

A curva de saida apresenta uma boa saturacdo, mesmo para um dispositivo com um
canal de 15 micrometros. Nao existe também acumular de corrente para baixos valores de
Vps, que juntamente com os valores proximos obtidos para a mobilidade de efeito de campo e
de saturacdo ajuda a suportar a ideia que a resisténcia de contacto ndo limita o desempenho

destes dispositivos.
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Figura 6.23 — Curva de saida do TFT de silicio nanoestruturado.

6.5.3.3. Influéncia da grelha de proteccio do substrato

Paralelamente, foi também depositada a camada activa de silicio nanoestruturado
sobre o substrato de ITO/ATO, que funciona como eléctrodo de porta e dieléctrico,
respectivamente. Neste caso, e tal como aconteceu nos 7FTs de silicio policristalino, foram
utilizadas apenas duas etapas litograficas para definir o canal, a fonte e o dreno, sendo
processo de producdo em tudo idéntico. A configuracdo deste dispositivo encontra-se

esquematizada na Figura 6.24.

Silicio
nanoestruturado

Aluminio

a-Si tipo n
4+ —

ITO

Vidro

a)
b)

Figura 6.24 — a) Esquema da estrutura de TFTs de silicio nanoestruturado utilizando ATO como

dieléctrico; b) Imagem do TFT obtido por microscopio dptico.

Recorrendo ao ATO como dieléctrico aproveitou-se para comparar dispositivos
produzidos com ou sem a grelha de proteccdo do substrato durante a deposicdo da camada

activa. As curvas de transferéncia desses 7F7s sdo apresentadas na Figura 6.25.
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Figura 6.25 - Curva de transferéncia de um TFT de silicio nanoestrutrado utilizando ATO como

dieléctrico. Comparagdo entre a deposicdo com grelha ou sem grelha de protecgdo do substrato.

Todos os pardmetros eléctricos caracteristicos sdo melhores quando se utiliza a grelha
(Tabela 6.IX). Em termos percentuais, uma melhoria significativa (mais de 40%) ¢
conseguida no valor da mobilidade, atingindo 1,14 cm®.V"'.s™. Este valor encontra-se entre os
mais elevados encontrados para o silicio amorfo [28,66,69], sendo mesmo superior ao
reportados para camadas activas de silicio polimorfo, uma das designa¢des usadas para

descrever este tipo de material [70].

Tabela 6.1X — Comparagdo dos pardmetros eléctricos de TFTs de silicio nanoestruturado em fungdo

do uso da grelha de protec¢do durante o processo de deposi¢do da camada activa.

Mre \%; S Hsat

2yl o1 lon/loft 2 -1 ol

(cm™.V'.s™) V) (V/dec) (cm”".V's7)
Com grelha 1,14 2,04 0,52 >10° 1,17
Sem grelha 0,83 2,55 0,69 >10° 0,78

Quando se compara com o dispositivo produzido utilizando 6xido de héfnio, e pelo
que deixam entender os valores observados para uma tensao Vpg de 10 V, apenas a razao
on/off parece ser pior. Isto pode advir do facto de a corrente off ser superior, em grande parte,
devido ao valor da corrente de fuga de porta. Apesar de ndo mostrada na Figura 6.25, esta
varia entre 10" e 10™° para o ATO, sendo inferior para o 6xido de hafnio utilizado em
configura¢do bottom gate. A melhoria nos outros pardmetros estd relacionada com a melhor
interface entre o silicio nanoestruturado e o A70, com estrutura amorfa ¢ uma superficie

menos rugosa.
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Acredita-se que a melhoria do desempenho dos 7FTs de silicio nanoestruturado com a
utilizacao da grelha de protec¢do do substrato durante a deposi¢ao da camada activa esteja
relacionada com dois factores: a menor razdo de crescimento € o menor bombardeamento por
hidrogénio. Em relagcdo ao primeiro, verifica-se uma reducdo na razao de crescimento para
cerca de 30% do valor obtido sem a grelha, que pode ser ajustado pela dimensdo das aberturas
existentes nesta. Uma razdo de crescimento menor permite um melhor arranjo estrutural das
espécies, contribuindo para a melhoria da ordem a curta distincia nos filmes. Ja o controlo do
bombardeamento por hidrogénio permite reduzir a criagdo de defeitos e as tensdes internas
(melhor estabilidade em termos de adesao).

Estes dois pressupostos sao suportados pelos resultados de elipsometria obtidos para
os filmes de silicio nanoestruturado. Estes foram modelados utilizando o mesmo
procedimento apresentado no capitulo 4, recorrendo uma dispersdo de Tauc-Lorentz em vez
de uma referéncia para descrever a fungdo dieléctrica do material. Como se pode verificar na
Tabela 6.X, o parametro C ¢ menor nos filmes depositados com a grelha o que confirma a
melhoria da ordem a curta distancia [71,72]. Também o pardmetro A, relacionado com a

densidade [71], € superior, o que pode indicar a diminui¢do de defeitos nos filmes.

Tabela 6.X — Pardmetros da dispersdo de Tauc-Lorentz obtidos da modelagdo dos resultados de

elipsometria de silicio nanoestruturado depositado com ou sem grelha de protecgdo do substrato.

= A E, C
&0
(eV) (eV) (eV) (eV)
Com grelha 1,72 0,58 211 3,63 2,22
Sem grelha 1,77 0,74 202 3,66 2,26
30 — T T T T T 30
25 [ o5
20
[ 20
15 |
o 10 N 15 &
5 I 10
0 1
- com grelha 5
SE A e sem grelha :
-10 . A 0

1.5 2,0 2,5 3,0 3.5 4.0 4.5 5,0
Energia (eV)

Figura 6.26 — Fungdo dieléctrica do silicio nanoestruturado obtido com ou sem grelha de protecg¢do

do substrato durante a deposi¢do.
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O aumento do valor da parte imagindria fun¢do dieléctrica, obtida por modelagao dos
resultados de elipsometria através da dispersao de Tauc-Lorentz (Figura 6.26), reflecte o
aumento da densidade de filmes de silicio nanoestruturado depositados com a grelha de

proteccdo do substrato.

6.6. Resumo dos resultados obtidos

As caracteristicas eléctricas de TFTs produzidos com silicio policristalino obtido por
diferentes técnicas mostram claramente a vantagem em utilizar a cristalizacdo em relacdo a
deposicdo directa. Em todos os pardmetros tipicamente utilizados par analisar o
comportamento eléctrico dos dispositivos existem melhorias. Desde logo, a mobilidade de
efeito de campo aumenta quase uma ordem de grandeza quando se compara a LPCVD com
SPC. A utilizagdo de MIC para cristalizar o silicio permite produzir 7F7s com valores acima
de 40 cm®.V'.s™. A melhoria das caracteristicas eléctricas acontece por aumento do tamanho
de grao, e consequente diminui¢cdo da densidade de fronteiras de grao, e reducao dos defeitos
intragranulares conseguida por cristalizagdo, mais evidente no caso da técnica de MIC. Estes
dois factores condicionam fortemente a tensdo limiar de funcionamento e a caracteristica de
transferéncia na regido sub-limiar de funcionamento.

Os resultados obtidos em 7FTs de silicio policristalino utilizando 6xido de hafnio
depositado por pulverizagao catddica representam a integracao com sucesso de um dieléctrico
produzido a temperatura ambiente neste tipo de dispositivos. A tensdo limiar de
funcionamento ¢ inferior a 5V, tendo-se conseguido também a redu¢do do parametro S e
melhoria a razdo I,./I; para valores acima de 10°. A utilizagdio de uma camada activa
cristalizada pela técnica de MILC permite que ocorra um crescimento dos graos no sentido do
fluxo dos portadores de carga na regido do canal. Isto reduz o niimero de fronteiras de grao,
um dos factores que condicionam a corrente off e a caracteristica sub-limiar de
funcionamento. Também a contaminacdo por metal, responsavel pelo aparecimento estados
armadilha no hiato do silicio policristalino, ¢ menor, o que beneficia as caracteristicas
eléctricas dos dispositivos.

Ap0s tratamento térmico, a tensdo limiar de funcionamento baixa ainda mais, o que
estd relacionado com a reducdo da carga acumulada no dieléctrico, como sugerido pela
redugdo da tensdao de bandas planas observada em estruturas MIS de silicio cristalino e oxido
de hafnio. Contudo a mobilidade ¢ afectada negativamente o que ¢ atribuido ao aumento da
resisténcia de contacto nos eléctrodos de fonte e dreno.

Ao contrario do que seria esperado, a mobilidade diminui para canais mais curtos. Isto

¢ atribuido ao efeito da resisténcia de contacto. Foi verificado que a diferenga entre a
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mobilidade de satura¢do (menos sensivel a resisténcia de contacto) ¢ a de efeito de campo ¢
superior a medida que o comprimento do canal diminui. A tensdo limiar de funcionamento ¢
também afectada. Eliminando o efeito da resisténcia de contacto, foi determinado um valor
acima de 70 cm®.V™'.s” para a mobilidade intrinseca do canal.

A influéncia da resisténcia de contacto pode estar relacionada com o facto de ter sido
eliminada a camada de silicio dopado nas regides de fonte e dreno, substituindo-a pelo
contacto directo entre a camada activa e os eléctrodos metalicos. Os silicetos de cromio
formados na interface sdo uma boa alternativa para um dispositivo tipo n devido a menor
barreira de potencial no contacto comparativamente ao silicio tipo p. Esta aproximacao
inovadora podera ser uma alternativa viavel quando se pretende simplificar o processo de
producdo de TFTs, necessitando, porém, de ser optimizada a sua utilizagdo em transistores
com canal mais curto.

A integracdo de um dieléctrico de elevada permitividade como o 6xido de hafnio
depositado por pulverizacdo catodica foi também experimentada em 7FTs de silicio
nanoestruturado. A mobilidade de efeito de campo obtida em dispositivos com comprimento e
largura de canal de 50 micrometros foi de 0,85 cm®.V"'s™. Este valor é comparavel com os
melhores resultados conseguidos em 7F7Ts de silicio amorfo, mas longe do obtido com silicio
policristalino. Seria de esperar que assim fosse, uma vez que esse material consiste,
essencialmente, numa matriz amorfa. Porém, devido a esse facto, estes dispositivos
beneficiam de um valor menor da corrente no estado off para apresentarem razdes on/off
superiores aos TFTs de silicio policristalino.

Os excelentes resultados alcangados confirmam que o oxido de hafnio pode ser
considerado como uma alternativa para dispositivos com camada activa de diferentes
materiais, tendo como grande vantagem a baixa temperatura de processamento. Devido a
maior permitividade, pode ser utilizado um filme mais espesso para compensar as menos boas
caracteristicas eléctricas, sem perda de capacidade.

Ainda em relagdo aos dispositivos de silicio nanoestruturado, foi também introduzida
neste trabalho uma modifica¢do ao procedimento convencional de deposi¢dao por PECVD. Foi
utilizada uma grelha de modo a reduzir o bombardeamento i6nico do substrato durante a
deposicdo, conseguindo-se deste modo aumentar a densidade dos filmes, como demonstrado
por elipsometria.

A qualidade dos filmes de silicio nanoestruturado usando a grelha durante a deposi¢do
reflecte-se no desempenho dos dispositivos. A comparagao foi efectuada em 7F7Ts produzidos

utilizando ATO como dieléctrico em que a camada activa foi depositada com e sem grelha. A
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mobilidade de efeito de campo aumenta mais de 40%, atingindo 1,14 em?. Vs, acima dos

melhores valores encontrados na literatura para silicio nanoestruturado.
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7. Conclusoes finais e perspectivas
futuras

No decorrer deste trabalho a parte experimental dividiu-se em trés grandes temas: estudo
e optimizagdo de filmes finos de silicio policristalino obtido por deposicdo directa e
cristalizacdo, estudo de dieléctricos de elevada permitividade depositados a temperatura
ambiente e, por fim, integragdo desses materiais em 7F7s. Para além disso, implementou-se
um novo método de deposicao de silicio nanoestruturado para aplicagdo em 7FTs, integrando
também o oxido de hafnio como dieléctrico. Apresentam-se de seguida as principais

conclusdes de todo o trabalho, bem como algumas sugestdes para desenvolvimento futuro.

7.1. Conclusoes finais

No que diz respeito a primeira parte deste trabalho, verificou-se que as propriedades
estruturais e eléctricas do silicio policristalino depositado directamente por LPCVD dependem
fortemente das condi¢des de processamento, nomeadamente a temperatura e pressdo de
deposicdo. Filmes de qualidade electrénica, ou seja, susceptiveis de serem aplicados em
dispositivos como 7FTs, sdo obtidos apenas acima de 625°C, o que representa uma limitagao
a utilizagdo de substratos de baixo custo. Mesmo o vidro Corning 1737 (substrato utilizado)
estd limitado a uma temperatura maxima de processamento que ronda 650°C. Além disso, a
rugosidade elevada ¢ um obstaculo a sua aplicacdo em 7F7s com uma estrutura fop gate, pois
pode induzir uma elevada densidade de defeitos de interface, degradando as caracteristicas
eléctricas do dispositivo.

A cristalizacdo de silicio amorfo por SPC permitiu a obten¢do de silicio policristalino
com propriedades estruturais e eléctricas melhoradas, comparativamente ao depositado
directamente por LPCVD. Desde logo a rugosidade ¢ menor, ¢ a melhoria da qualidade
cristalina reflecte-se na condutividade eléctrica, onde o regime de condugdo por estados
localizados ¢ menos influente. Importante também, € o facto de isto ser conseguido mantendo
a temperatura de processamento abaixo de 600°C. O grande inconveniente passa pelo longo
tempo necessario para que ocorra a cristalizagao do silicio amorfo, fortemente dependente da
temperatura. Ainda assim, a técnica de LPCVD continua a ser muito Util para obtengao de
filmes amorfos, uma vez que a incorporagdo de hidrogénio ¢ muito baixa, evitando-se a etapa

de desidrogenacdo, necessaria quando se utiliza PECVD, por exemplo.
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A qualidade do silicio policristalino obtido por cristalizacdo pode ainda ser melhorada
utilizando uma variante da técnica de SPC, onde se recorre a um metal como catalisador — a
cristalizagdo induzida por metal (MIC). De entre os varios metais estudados verificou-se que o
niquel (Ni) ¢ o mais efectivo quando se utiliza uma fina camada depositada sobre o silicio
amorfo, com objectivo de reduzir a contaminagdo. A cristalizagdo ocorre a temperaturas mais
baixas por formagdo de silicetos e sua migragdo na rede amorfa, segregando silicio
cristalizado, podendo o tamanho de grdo superar 1 micrometro. A auséncia do regime de
conducdo eléctrica por estados localizados confirma que a qualidade cristalina ¢ superior.
Facto relevante ¢ que o tempo e temperatura de processamento podem ser reduzidos em mais
de 20 horas e 100°C, respectivamente, comparativamente a cristalizacao pela técnica de SPC
convencional. O tamanho de grdo final ¢ inversamente proporcional a razao metal/silicio e a
temperatura, devido a redu¢do da nucleacdo de silicetos. O grande desafio passou pela
diminuicdo da quantidade de niquel utilizada de modo a reduzir ao minimo a contaminagao.
Demonstrou-se a possibilidade de cristalizar o silicio amorfo a 500°C usando uma espessura
média de niquel de 0,05 nandémetros. Espessuras menores sdo impossiveis de controlar
utilizando evaporagao térmica de metal.

Como alternativa no controlo da incorporagao de niquel nos filmes cristalizados, pode
ser utilizada uma barreira muito fina de 6xido entre o silicio amorfo e o niquel. O coeficiente
de difusao do niquel no 6xido € reduzido o que controla a sua reac¢do com o silicio amorfo,
diminuindo a contaminagdo em filmes cristalizados, reduzindo também a nucleagdo, o que
permite o aumento do tamanho de grdo, como sugerido pela modelagdo dos resultados de
elipsometria.

A utilizagdo da elipsometria espectroscopica revelou-se muito util pois permitiu
determinar a espessura, frac¢do cristalina e rugosidade dos filmes de silicio policristalino.
Uma das inovagdes deste trabalho passou pela utilizagdo desta técnica na determinacdo da
percentagem volumica de niquel incorporado em filmes cristalizados por MIC. Esta foi sem
duvida uma abordagem inovadora e foi conseguida introduzindo a referéncia do metal na
modelagdo dos resultados experimentais. Os resultados obtidos foram confirmados por
técnicas de caracterizacdo composicional normalmente utilizadas para este efeito, como RBS
ou AES.

De modo a reduzir ainda mais a contaminagdo por niquel e promover o crescimento
lateral dos graos durante a cristalizagdo, foi estudada também a técnica de MILC. A grande
diferenca relativamente a técnica de MIC passa pela delimitagdo das zonas onde se deposita o
metal, ocorrendo, posteriormente, o crescimento lateral dos graos por migragao dos silicetos

alinhados paralelamente a superficie. Apesar de o tempo de cristalizacdo ser mais longo, esta
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técnica permite reduzir a contaminagdo por metal nas regides originalmente livres de niquel
para menos de 10%, comparativamente a zonas cristalizadas por MIC. A velocidade de
crescimento lateral diminui com o tempo, devido a nucleacdo de cristalites de silicio por SPC
convencional. A extensdo das zonas cristalizadas revelou-se assim altamente dependente da
temperatura. Por exemplo, a 600°C a velocidade de cristalizagdo ¢é trés vezes superior a
conseguida a 550°C, mas devido ao processo concorrente de SPC, o crescimento lateral
praticamente cessa passadas 5 horas. Por outro lado, a 500°C ¢ ainda mais baixa mas a
inexisténcia de nucleacdo por SPC a esta temperatura permite que se mantenha constante ao

longo do tempo.

Numa segunda fase, que decorreu em paralelo com a anterior, foi estudado um
dieléctrico de elevada permitividade, nomeadamente o 6xido de hafnio (HfO,), e optimizadas
as condi¢des de deposicdo por pulverizacdo catddica. Apesar de ndo estar propriamente
relacionado com o tema desta tese, a inclusao deste estudo pareceu pertinente, uma vez que a
integragdo deste tipo de dieléctricos, que apesar de hd muito serem considerados como
alternativa ao SiO; na tecnologia CMOS, ¢ algo de inovador na area dos TFTs. Além disso, no
grupo de investigacdo onde este trabalho foi desenvolvido existe, neste momento, uma forte
componente relacionada com os TFTs de oOxidos semicondutores processados a baixa
temperatura, onde este tipo de dieléctricos representa uma alternativa valida para aplicacao
como isolante na porta dos dispositivos. Este tltimo facto influenciou a técnicas de deposi¢ao
escolhida, que permite o processamento a baixa temperatura.

O o6xido de hafnio depositado por pulverizagdo catddica, mesmo a temperatura
ambiente, apresenta uma estrutura microcristalina (fase monoclinica). Verificou-se também
que a introducdo de oxigénio como gas de processo ¢ essencial, mesmo partindo de alvos
ceramicos. A razdo Optima entre os fluxos de oxigénio e argon ¢ de 0,2. Acima deste valor
ocorre a criacdo de defeitos por efeito do excessivo bombardeamento por ides negativos de
oxigénio, e consequente degradagdo das caracteristicas eléctricas dos filmes. Em relacdo a
pressdo de deposicdo, apesar de uma tendéncia para a densificagdo dos filmes para valores
mais baixos, o maior livre percurso médio, logo a maior energia com que as espécies chegam
ao substrato, e o bombardeamento i6nico degradam a interface em estruturas MIS.

E importante salientar que existem indicios da formacio de uma camada interfacial
entre o dieléctrico e o substrato de silicio cristalino utilizado nas estruturas MIS (usadas na
caracterizagdo eléctrica). Esta camada pode ser critica quando a espessura do dieléctrico ¢
muito reduzida, pois altera a capacidade da estrutura, importante para aplicagdes em

tecnologia CMOS. No caso de dieléctricos mais espessos, como o caso dos depositados neste
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trabalho, a sua presenca nota-se pela ligeira alteracdo da constante dieléctrica, podendo até ser
benéfica para a redugdo da corrente de fuga em estruturas MIS. Mais uma vez, a elipsometria
espectroscopica foi um auxilio fundamental na detec¢do da presenca desta camada interfacial
assim como para estimar a sua espessura.

O tratamento térmico pds deposi¢do, até uma temperatura de 500°C, contribui para o
aumento da densidade. Em termos eléctricos, acontece uma ligeira diminui¢do da densidade
de cargas acumuladas e de estados de interface até aos 200°C. Também a corrente de fuga em

estruturas MIS diminui ligeiramente.

A ultima fase deste trabalho consistiu em integrar em 7F7’s os materiais desenvolvidos
nas duas etapas anteriores. Em primeiro lugar verificou-se o efeito de camadas activas de
silicio policristalino obtidas por diferentes técnicas nas caracteristicas eléctricas dos
dispositivos. Os TFTs foram produzidos numa configuragdo staggered bottom gate em
substratos de vidro coberto com /70 e ATO, que funcionam como eléctrodo de porta e
dieléctrico respectivamente. E notéria a melhoria das caracteristicas eléctricas com a
utilizagdo da cristalizagdo comparativamente a deposi¢do directa, confirmando o que tinha
sido observado quando se estou o silicio policristalino individualmente. Por exemplo, a
mobilidade de efeito de campo aumenta quase uma ordem de grandeza quando se compara
dispositivos utilizando camada activa obtida por LPCVD e SPC. A utilizagao da técnica de
MIC permite produzir 7FTs com desempenho superior em todos os parametros tipicos, com a
mobilidade de efeito de campo a superar 40 cm>.V'.s' A melhoria das caracteristicas
eléctricas acontece devido ao aumento do tamanho de grio, e consequente diminui¢do da
densidade de fronteiras de grao, assim como por diminui¢do dos defeitos intragranulares que ¢
conseguida por cristalizagao.

Apbs comprovar em dispositivos o que ja tinha sido verificado para o material
isoladamente, foi efectuada a integracdo de 6xido de hafnio depositado por pulverizagao
catodica em 7FTs com configuragdo fop gate, mais habitual quando se utiliza o silicio
policristalino como camada activa. Decidiu-se adoptar a camada activa cristalizada pela
técnica de MILC, que beneficia do facto de a contaminagdo por metal ser reduzida, como foi
verificado quando se estudaram os processos de cristalizagdo. Os dispositivos apresentam
caracteristicas bastante interessantes, como sejam a mobilidade de efeito de campo acima de
45 cmZ.V'l.S'l, com uma tensdo limiar de funcionamento abaixo de 5V, reducdo do parametro
S e melhoria a razdo I,,/I; para valores acima de 10°. Estes resultados mostram que foi
conseguida, com sucesso, a integracdo em 7F7Ts de um dieléctrico de elevada permitividade

depositado a temperatura ambiente.
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Uma inovacao introduzida nos dispositivos produzidos com 6xido de hafnio passou
pela eliminagdo de silicio dopado nas regides de fonte e dreno e, em alternativa, depositar
directamente a camada activa sobre o metal dos eléctrodos, neste caso cromio, beneficiando
da formagdo de silicetos para garantir um bom contacto eléctrico. Escolheu-se esta via uma
vez que a obtencao de silicio policristalino dopado tipo n, quer por deposicao directa, quer por
cristalizacdo, ndo ¢ viavel de um ponto de vista pratico. No primeiro caso, tal como acontece
com as camadas intrinsecas, ¢ necessaria uma determinada espessura para que ocorra a
coalescéncia de grao. Por outro lado, a cristalizagdo de silicio dopado com fosforo requer
temperaturas superiores comparativamente ao silicio intrinseco. Os resultados obtidos
mostram que esta abordagem pode ser considerada como uma alternativa, pois resultou na
formagao de bons contactos eléctricos de fonte e dreno, pelo menos para comprimentos de
canal de 125 micrémetros, simplificando o processo de producdo deste tipo de dispositivos.
Alguns problemas de resisténcia de contacto surgem em dispositivos de canal mais curto.
Seria de esperar que a mobilidade de efeito de campo aumentasse significativamente, devido
ao menor numero de fronteiras de grao existentes na regido do canal, o que ndo se verifica.

O oxido de héafnio foi também utilizado como dieléctrico em 7FTs de silicio
nanoestruturado. Este material ¢ alvo de especial atencdo no grupo de investigagdo onde este
trabalho foi desenvolvido por apresentar melhores propriedades eléctricas comparativamente
ao silicio amorfo. Foi ainda introduzida uma inovagdo no que diz respeito a sua deposigao,
com a utilizagdo de uma grelha de protec¢do do substrato. As caracteristicas eléctricas
conseguidas em T7FTs sdo bastante promissoras, mesmo quando foi experimentada a
integracdo de um dieléctrico normalmente nao utilizado em dispositivos a base de silicio
amorfo. A mobilidade de efeito de campo atinge 0,85 cm”.V™'.s!, com razio on/off acima de
107 e uma variacdo sub limiar de funcionamento de 0,63 V/dec.

Quando ¢ utilizado o0 ATO como dieléctrico em TFTs de silicio nanoestrutrado sdo
ainda mais evidentes as excelentes caracteristicas eléctricas obtidas em dispositivos com base
neste material. A mobilidade de efeito de campo atinge a 1,14 cm>.V'.s™, que estd entre os
melhores valores encontrados na literatura para 7FTs de silicio nanoestruturado e de silicio

amorfo.

7.2. Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras, pensa-se, no que respeita a cristalizagao de silicio amorfo,
que a utilizagdo de metal como catalisador dificilmente podera competir com a cristalizagao
por laser em aplicagdes high-end como micro-circuitos a base de T7FTs de silicio

policristalino. Porém, a sua utilizagdo para dispositivos de enderegamento de matrizes ¢ uma
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possibilidade, beneficiando da uniformidade em grandes dareas, simplicidade e baixa
rugosidade proporcionada pelas técnicas de MIC e MILC. Estas t€ém sido muito estudadas
durante os tltimos anos, incidindo-se sobre a reducdo da contaminag@o por metal, temperatura
e tempo de cristalizagdo. Uma das abordagens que tem sido tentada passa pela utilizagdo de
campos eléctricos de modo a favorecer a migragao dos silicetos na rede amorfa a temperaturas
mais baixas, pouco acima de 400°C (temperatura de formacao dos silicetos NiSi,). Algo que
seria importante verificar ¢ a influéncia de campos magnéticos fortes na reducao do tempo de
temperatura de cristalizagdo, tal como acontece com o campo eléctrico, o que representaria
uma abordagem inovadora.

Ao nivel da redugdo da contaminag¢dao por metal, seria interessante investigar mais
profundamente a efectividade da barreira de 6xido nativo no silicio no controlo da nucleacdo
de silicetos. Evitava-se assim o recurso a deposi¢ao de uma camada de outro material, como ¢
feito com a utilizagdo do nitreto de silicio.

Ainda no que diz respeito ao material isoladamente, mas do lado da caracterizagao, a
exploracdo da capacidade da elipsometria para detectar a presenca de metal em filmes

cristalizados deverd merecer atencdo num futuro proéximo.

Em relacao aos dieléctricos de alta permitividade este trabalho representa um ponto de
partida para um outro mais aprofundado que sera, de certo, realizado no futuro no seio deste
grupo de investigagdo. A sua importincia para a producdo de 7F7s de 6xidos semicondutores
assim o exige. Muito pode ainda ser estudado e optimizado no que diz respeito a deposi¢ao
destes materiais por técnicas fisicas. No caso da pulverizagdo catodica, desde logo parece
pertinente estudar a influéncia da polarizacdo do substrato, normalmente utilizada para
melhorar a densidade dos filmes. Também outros materiais, além do 6xido de hafnio, deverdo
merecer atengdo. Neste caso, mais que 6xidos simples, que tém sido amplamente estudados
nos ultimos anos para aplicagdo em tecnologia CMOS, a aposta devera recair em misturas de
diferentes dieléctricos. Isto pode ser feito por co-deposi¢ao de dois ou trés oxidos ou por
deposi¢ao em multicamada. A combinacdo de um dieléctrico com elevada permitividade com
outro com um elevado hiato energético (a semelhanca do que acontece no A70) parece ser a
aproximac¢ao mais correcta. Além disso, a co-deposi¢do, por exemplo, poderd estabilizar
estruturas amorfas de materiais que tendem a apresentar estruturas microcristalinas, como o
oxido de hafnio. Ainda no ambito dos dieléctricos, o estudo de interfaces com oxidos
semicondutores sera importante, uma vez que as atengdes tém estado centradas na interface

com o silicio cristalino.
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No que diz respeito aos TFTs, pensa-se que uma contribuicdo inovadora para a
tecnologia de TFTs de silicio policristalino passa pela optimizagdo da integracdo dos
dieléctricos de elevada permitividade neste tipo de dispositivos. Podera ndo representar uma
necessidade premente em termos de aplicacdo industrial nos proximos anos, mas a sua
utilizagdo podera apresentar algumas vantagens, como foi explicado no decorrer deste
trabalho.

Outra abordagem inovadora que podera ser estudada com mais detalhe passa pela
substitui¢do das regides dopadas por metais que reajam com o silicio para formar bons
contactos de fonte e dreno. Neste caso existe a vantagem evidente da reducdo da capacidade
de contacto, associada a presenca das regioes dopadas, além da simplificacao da producao dos
dispositivos.

A aplicagdo de silicio nanoestruturado a 7FTs reveste-se também de grande interesse.
Este material apresenta propriedades eléctricas superiores comparativamente ao silicio amorfo
e os resultados obtidos em dispositivos sao promissores. Algo que estava fora do ambito deste
trabalho, mas que merece ser alvo de um estudo mais detalhado, ¢ a influéncia da grelha de

proteccdo nas propriedades electro-Opticas do silicio nanoestruturado.

Por fim, e como perspectiva futura relacionada com 7FTs e dieléctricos de elevada
permitividade, apresentam-se resultados preliminares da sua integracdo em dispositivos com
camada activa de oOxidos semicondutores. Os dispositivos foram produzidos com uma
configuracdo staggered bottom gate, segundo o mesmo procedimento usado nos dispositivos
de silicio nanoestruturado. Foi utilizada como camada activa uma mistura de 6xido de galio
(Gay03), 6xido de indio (In,O3) e o6xido de zinco (ZnO), conhecida por GIZO (Gallium
Indium Zinc Oxide). A sua deposi¢do foi efectuada por pulverizagao catddica, partindo de um
alvo com frac¢do molar 0,25 Ga0s: 0,5 In,O5: 0,25 ZnO (1:2:1). O eléctrodo de porta e o
oxido de hafnio foram depositados nas mesmas condi¢des utilizadas na produgdo de
dispositivos de silicio nanoestruturado. Como eléctrodos de fonte e dreno foi evaporada uma
de multicamada de titanio/ouro.

A curva de transferéncia (Figura 7.1) mostra que estes dispositivos apresentam
caracteristicas eléctricas muito interessantes. A mobilidade de efeito de campo (Tabela 7.1) é
muito superior a conseguida com o silicio nanoestruturado, ficando, no entanto, abaixo da
obtida com o silicio policristalino. Os 6xidos multicomponente sdo normalmente amorfos,
mas devido a estrutura electronica peculiar a mobilidade dos portadores aproxima-se a do
material cristalino. A ndo existéncia de fronteiras de grao evita o aparecimento de barreiras de

potencial, e a consequente dispersdao dos portadores nessas regides, permitindo um excelente
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desempenho de 7FTs utilizando estes materiais como camada activa, que depende,

obviamente, dos elementos que a compdem.
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Figura 7.1 - Curva de transferéncia de um TFT de GIZO integrando oxido de hdfnio como dieléctrico.

Tabela 7.1 - Pardmetros eléctricos para o TFT de GIZO integrando oxido de hdfnio como dieléctrico.

Vr S Mat
Ion/loff 2 <1 -1

%) (V/dec) (em”.V'.s™)

1,64 0,83 1,10x10* 6,09

Tendo em conta que todas as camadas que constituem estes dispositivos foram
depositadas sem aquecimento do substrato, percebe-se que os dieléctricos de elevada
permitividade, nomeadamente os obtidos por pulverizacdo catddica, sdo de facto uma
alternativa valida para 7FT7s a base de Oxidos semicondutores processados a baixa

temperatura, com possivel aplicagdo em substratos poliméricos flexiveis.
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