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RESUMO

Nesta dissertacao sdo investigadas a formacdo e a estabilidade térmica
dos filmes de silicetos de Ni e Ni(Pt). As amostras foram preparadas
depositando uma fina camada seqiiencial de Ni(30 mn) ou Pt(15 nm) e
Ni(30 nm) por evaporadora e-beam em substratos previamente limpos.
Para a reacdo de silicetagao foi utilizado um forno RTP em ambiente de
gas verde ou nitrogénio, na faixa de temperatura de 450 a 820°C para o Ni
e de 450 a 900°C para o Ni(Pt). Para a comparagdo de suas caracteristicas
foi também formado o siliceto de Ti em duas etapas de temperatura,
primeira reacdo a 550 e 600°C e segundo reacdo a 820°C. As amostras de
silicetos fabricados exibiram rugosidades rms de 1.6 nm para o filme de
siliceto de Ni(Pt) e 5-10 nm para o filmes de silicetos de Ni e Ti, medidas
por AFM. As medidas feitas utilizando o método de quatro pontas,
mostraram baixas resisténcias de folha de 5-20 €3/[] para NiSi, 3-8 /[
para Ni(Pt)Si e de 4-8 C)/[] para TiSi,, apropriadas para utilizacdo em
dispositivos VLSI. As medidas de RBS indicaram que todo o Ni e Ni(Pt)
depositados foram consumidos na reagdo de formacdo do siliceto,
enquanto que somente 30 nm de 40 nm depositados foram consumidos na
formacdo de TiSi, Dos espectros de XRD foi observado que a mudanga
de fase completa de NiSi e Ni(Pt)Si para NiSi, e Ni(Pt)Si, ocorrem em
temperaturas mais altas que 600°C e 820°C, respectivamente. No caso do
TiSi,, a transi¢do de fase C49-C54(alta para baixa resisténcia de folha)
foi verificada ocorrer em temperaturas acima de 700°C. Estes resultados
sdo consistentes com as medidas de resisténcia de folha, onde um
significativo acréscimo foi observado nas resisténcias de folha desses
filmes de silicetos em torno desse valor. Em altas temperaturas de
recozimento, os filmes de silicetos de Ni e Ti apresentaram formagdes de
aglomerados, conseqlientemente variacdes nas resisténcias, enquanto que
esta formagdo nao foi observada ocorrer em Ni(Pt)Si até temperaturas de
820°C, apesar de apresentarem degradacdes no filme em temperaturas de
recozimento em torno de 900°C. Medidas de SEM/EDS foram feiras para
analise de composi¢ao do aglomerado formado. Finalmente, a camada de
Pt introduzida no siliceto aumentou a janela de formagdo e estabilidade
térmica do Ni(Pt)Si em comparacao ao NiSi, de 600°C para 820°C, e com
isso melhorando as propriedades elétricas e caracteristicas superficiais
dos filmes de Ni(Pt)Si em relagdo aos outros dois filmes de silicetos
investigados.

il



ABSTRACT

In this dissertation, formation and thermal stability of Ni and Ni/Pt
silicides thin films have been investigated. The samples were prepared
depositing a thin layer of Ni(30 nm) or Pt(15 nm) and Ni(30 nm)
sequentially by e-beam evaporation on the cleaned Si substrate. For
silicidation reaction, rapid thermal annealing (RTA) in a forming gas or
dry nitrogen ambient was carried out at temperatures from 450 to 820°C
for the Ni and from 450 to 900°C for the Ni(Pt) silicide formation. To
make a comparison of the properties, a Titanium silicide was also formed
with two step annealing temperature, first reactions at temperatures of 550
to 600°C and the second silicide reactions accomplished at the fixed
temperature of 800°C. The fabricated silicide samples exhibited rms
roughness of 1.6 nm for the Ni(Pt) and 5-10 nm for the Ni and Ti silicide
films, measured by AFM, showing an even surface characteristics. The
electrical properties measured by the four probe method, showed low
sheet resistance values of 5-20 Q/[] for NiSi, 3-8 /[ for Ni(Pt)Si and 4-
8 /1 for TiSip, appropriate for the VLSI devices. The RBS
measurements indicate that all Ni and Ni(Pt) deposited layers were
entirely consumed in the silicide formation reactions, while only 30 nm of
deposited 40 nm thick layer, was consumed in the TiSi, silicidation. From
the XRD spectra, a complete crystalline phase change from NiSi and
Ni(Pt)Si to the phase NiSi, and Ni(Pt)Si,, it was found to occur at the
temperatures higher than 600°C and 820°C, respectively. In the case of
TiSi,, the transition C49-C54 phases (high-to-low sheet resistance
silicide) was verified that occurs at the annealing temperatures above
700°C. These results are consistent with the resistance measurements,
where a sharp increase was noticed in the sheet resistance of these
silicides films around these temperatures. At high annealing temperatures,
Ni and Ti silicide films exhibited agglomerates formation, consequently
the resistance variations, while this formation was not observed to occur
for the Ni(Pt)Si up to 820°C and degradations of the films until the
annealing temperatures around 900°C. EDS/SEM composition analysis
revealed that the deposited metals are the primarily constitutive element
of these agglomerates with some quantities of Si. Finally, the Ni/Pt/Si
bilayer system allowed to increase the window of the silicide phase
stability, in comparison to NiSi, from 600°C to 820°C of Ni(Pt)Si silicide,
beside improving the electrical properties and surface characteristics of
the films in relation to others two investigated silicides.
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Capitulo 1- Introducao

Desde o surgimento dos primeiros circuitos integrados em 1962, a tecnologia de sua
fabricagdo tem se evoluido de forma constante, reduzindo-se cada vez mais as dimensoes
minimas empregadas nos dispositivos. Ao mesmo tempo houve um aumento no tamanho
dos substratos(wafers) na fabricacdo, com conseqiiente incremento continuo e acelerado do
nimero de dispositivos por wafers. Com a diminui¢do constante dos tamanhos dos
dispositivos aumentamos o desempenho dos mesmos ¢ a velocidade de chaveamento, além
de menor consumo de poténcia[1].

A redugdo de dimensdes em dispositivos segue algumas regras de escalamento[2-3].
A Fig.1.1 ilustra as dimensdes basicas de um transistor. A diminuicdo na escala lateral (L)
necessariamente segue uma redu¢do na escala vertical (Xj), a fim de manter a integridade

do dispositivo.

Figura 1.1 - Dimensées Basicas de um Transistor.

Como o objetivo ¢ sempre obter dispositivos cada vez menores com integragao
maior, VLSI(Very Large Scale Integration) e GSI(Giga Scale Integration), temos varios
fatores a serem considerados para conseguir-se obter melhor desempenho destes
dispositivos. Um desses fatores sdo as resisténcia de contatos de porta e de regides de fonte
e dreno em CMOS e as suas resisténcias parasitarias, que levam a reducao do desempenho
dos dispositivos[4]. As principais resisténcias parasitdrias num transistor MOS estao
mostradas na Fig. 1.2, onde R(resisténcia de contato metal silicio na regido de fonte e
dreno), Ry(resisténcia série da difusdo de fonte e dreno) e Re(resisténcia de espalhamento na
transi¢do da corrente de canal para a difusdo de fonte) sdo as resisténcias de contato,

resisténcia série da difusdo e resisténcia de espalhamento, respectivamente.
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Figura 1.2 - Indicacio das resisténcias parasitarias em um transistor MOS. R -
resisténcia de contato metal silicio na regio de fonte e dreno; R; - resisténcia série da
difusdo na regiao de fonte e dreno; R, - resisténcia de espalhamento na transicio da
corrente de canal para a difusiao de fonte[5].

Com a redu¢do da profundidade de jungado, a resisténcia de folha das difusdes de
fonte e dreno aumentam, principalmente no caso de junc¢ao tipo P+ com baixa concentracdo
superficial de dopantes. Isto, além de aumentar a resisténcia de folha da jun¢do, aumenta
ainda mais a resistividade de contato metal-Si [6].

O efeito das resisténcias parasitarias sobre o desempenho de transistores MOS de
reduzido comprimento pode ser visto na Fig. 1.3, onde se compara as curvas caracteristicas
Iq x V4 medidas, com as calculadas sem as resisténcias parasitarias[7]. A degradagado
introduzida pela resisténcia parasitdria mostra a necessidade da utilizacdo de novos
materiais ¢ processos, capazes de reduzir a mesma. Na Fig. 1.4, o grafico de Ganho x
comprimento do canal do transistor e fator de escalamento, mostra que o ganho do

dispositivo pode ser melhorada com a utilizacao de silicetos.
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Figura 1.3 - Efeito da resisténcia série nas caracteristicas Id x Vd de um transistor
canal n de comprimento 0,5 micrometros e largura de 19 micrometros|7].
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Figura 1.4 - Ganho do transistor MOS em func¢io da escala, com e sem formacio de
silicetos na fonte e dreno|8].

Outro efeito que afeta significativamente o desempenho do dispositivo esta
relacionado com o aumento do nivel de integrag@o e a crescente area de pastilha. A maior
parte desta area nao é ocupada por dispositivos, mas sim, pelas linhas de interconexdes [9],
sendo comum atingir de 50 a 80% da area total da pastilha. Assim, a utilizacdo de um maior
nimero de niveis de interconexdo sobrepostas permite reduzir significativamente a area

total da pastilha, conforme a relacao abaixo[10] ;



PG*
JA =

n

onde A ¢ a area da pastilha, P ¢ a largura total da linha de metalizagdo(incluindo
espacamento), G ¢ o numero de portas, n ¢ o nimero de niveis de metalizacdo e a ¢ um
expoente com valor entre 0,2 ¢ 0, 6[11].

A constante reducdo da area da pastilha, além dos beneficios do ponto de vista
produtivo, apresenta a vantagem de reduzir o comprimento das interconexoes, resultando
em menor tempo de propagacao de sinais.

Assim, as interconexdes e contatos em circuitos integrados apresentam as seguintes
caracteristicas, com a continua reducdo de escalamento de dimensdes e aumento de niveis
de integragao:

e Reducido da velocidade de propagagdo (produto RC);

e Aumento da densidade de corrente nas linhas(Confiabilidade);

e Aumento das resisténcias parasitarias e de contato(Diminui o ganho dos

transistores);

e Aumento das areas ocupadas pelas interconexdes.

Estas limitagdes devem ser superadas e requerem o emprego de novos materiais €
processos que resultem em linhas de interconexdo menos resistivas € com boa resisténcia a
eletromigracdo; multi-niveis de metalizagdo e contatos sobre porta, fonte e dreno com
menores resisténcias parasitarias.

O material predominante utilizado para contatos e interconexdes de dispositivos € o
aluminio, por causa de sua baixa resistividade (2,7 pQ.cm), boa aderéncia sobre o silicio e
oxido de silicio, e habilidade de reduzir o 6xido nativo sobre o contato durante a
sinterizagdo, que se da pela reagao:

4 Al+ 3 SiO; 2 2 ALLOs +3 Si

O filme formado Al,Osdissolve-se no filme de Al, porém a reacdo ¢ auto-limitante,
garantindo assim a estabilidade do Al em SiO; espesso. Entretanto, o Al apresenta baixa
temperatura de fusdo (660°C) que limita os processos sub-sequentes a metalizagdo e alta
solubilidade em contato com o Si. A solubilidade do silicio no aluminio ¢ uma das
restricdes do seu uso, sendo de 0,5% em peso a maxima solubilidade solida do Si no Al a

temperatura de 450 °C. Assim, durante a sinterizagao do contato, ocorre a migragdo de



atomos de Si para o Al, que podem alcangar 20 micrémetros a partir da borda do
contato[ 12], formando vacancias no substrato que sao preenchidos pelo Al. A migragdo nao
¢ uniforme e sim preferencial em alguns pontos, formando-se crateras e nas regioes
preenchidas pelo aluminio os spikes(cravos). A Fig. 1.5 ilustra a formacao de spikes que
ocorrem na sinteriza¢do de contato Al/Si. No caso de jungdes rasas, a formacao de spikes

de aluminio pode perfurar a jun¢do aumentando com isso a corrente de fuga da mesma.

precipitado de Si precipitado de Si

)
Cravo de Al{spikes)
Cravo de Al

Figura 1.5 - Ilustracdo do contato Al/Si mostrando a formacao de spikes de Al e
precipitados de Si em janelas de 10x10 micrometros e de 1.5x1.5 micrometros[13].

O problema da migragdo do aluminio pode ser minimizado adicionando-se uma
pequena quantidade de Silicio no aluminio (1% em peso), mas esse procedimento faz com
que a concentracdo introduzida de Si no filme de Al apresente tendéncias de formagdo de
precipitados de Si durante o seu resfriamento (Fig. 1.5). Outra limita¢do associada ao
contato Al/Si ¢ o fendmeno de eletromigragao[14]. Este fendmeno é causado pela migracao
de atomos de Al induzidos pela transferéncia de momentum dos elétrons de condugdo para
densidades de corrente superiores a 10° Acm™[8]. As conseqiiéncias de aumento de
corrente de fuga no contato e a degradacdo de linhas de interconexdo causadas pela
eletromigragao do aluminio, podem ser vistos na Fig. 1.6.

Devido a estas caracteristicas do aluminio e as constantes reducoes de tamanho dos
dispositivos, diversas técnicas tém sido utilizadas para minimizar as resisténcias
parasitarias, conseguir contatos de baixa resistividade, jungdes rasas sem degradacdo e
reduzir o fendmeno de eletromigracdo, tais como: aprofundamento da jun¢do no contato;
interposicao de Si-poli entre o Al e o substrato; crescimento epitaxial seletivo/deposi¢ao
seletiva de Si-poli[15]; formacdo de silicetos sobre a difusdo; silicetos de metais quase
nobres; silicetos de metais refratdrios; ternarios, silicetos de metais quase nobres e

refratarios; camadas de barreira para contatos.
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Figura 1.6 - Ilustracao do fenomeno de eletromigracio do aluminio no contato Al/Si(a)
e na degradacao de linhas de interconexao de Al(b)[13].

Entre as técnicas acima citadas, os silicetos de Ti e de Co vém sendo largamente
utilizados na fabricagdo de dispositivos[16-18]. Esses silicetos apresentam baixa
resistividade e compatibilidade com os demais processos de fabricagdo. No entanto, ambos
sdo formados em duas etapas de silicetacdo a altas temperaturas para obtencao dos silicetos

com fase de resistividade mais baixa, apresentando neste processo um elevado consumo de



Si. Este fato, restringe a utilizagdo da maioria dos silicetos de metal, em particular o siliceto
de Ti para as tecnologias de dimensdes sub-micrométricas, menores que 0,25 pm.
Atualmente, os silicetos de Cobalto e de Niquel sdo dois materiais que tém apresentado
propriedades promissoras para utilizacdo nesta tecnologia. O siliceto de Cobalto
praticamente ndo apresenta dependéncia da resistividade com a reducdo das dimensdes das
linhas, porém, apresenta susceptibilidade bastante grande quanto as impurezas, além do
consumo de Si na sua formacdo ser alta, que limita a sua utilizacdo, podendo levar a
formacgao de spikes e perfurar a juncao prejudicando o desempenho do dispositivo[19]. O
siliceto de Niquel, por sua vez, devido ao diferente principio de formagao, sendo o silicio o
agente difusor, ndo apresenta o problema de alto consumo de silicio na reacdo, a sua
formacdo ¢ feita em uma etapa de recozimento a temperaturas relativamente baixas
(<500°C) e mostra apenas uma pequena dependéncia da resistividade com a diminui¢ao das
dimensdes das estruturas. Porém a sua janela de temperatura de formagdo, sem que ocorra a
transicao para a fase do siliceto de resistividade mais alta (NiSi,), ¢ relativamente pequena
(350 - 700°C), o que limita a sua utilizagdo em processos que requerem temperaturas mais
altas. Para melhorar e/ou solucionar este problema de estabilidade térmica e aumentar a
janela de temperatura de formagao, t€ém-se atualmente pesquisado intensamente a formagao
de silicetos de Niquel com a introdugdo de uma pequena quantidade de Pt
(aproximadamente de 5 at%). Com isso, t€ém-se conseguido melhorar significativamente a

estabilidade térmica ampliando a janela de formacgdo para temperaturas de até 800°C.

1.2 Objetivos

Nesta dissertagdo investigou-se a formagao e a estabilidade térmica dos silicetos de
Niquel e de Niquel com camada de Platina, e também do siliceto de Titanio para fins de
suas comparagdes. Analisou-se as caracteristicas de formacdo (tempo e temperatura de
recozimento), propriedades dos silicetos obtidos ( fases e orientacdes cristalinas, e
caracteristicas elétricas), estabilidade térmica e degradagdo dos silicetos, a partir das
medidas efetuadas utilizando diversas técnicas de caracterizagoes.

As principais diretrizes para o desenvolvimento das pesquisas foram:

a) Deposicao dos metais, Ti, Ni e Ni/Pt por técnica de evaporagao;



b) Formacgao de silicetos de titanio, niquel e niquel com platina por processo de
recozimento térmico rapido (RTP);

c) Caracterizacao das amostras produzidas utilizando diversas técnicas.

1.3-Organizacao da Dissertacao

Esta dissertagdo foi organizada em 6 capitulos, sendo este o de Introdugao, onde
apresentamos os problemas de contatos e interconexdes, seus efeitos com o escalamento da
tecnologia, e uma rapida visao dos silicetos de Ti, Co, Ni e Ni(Pt) atualmente pesquisados
que podem ser utilizados na redugdo das resisténcias parasitirias ¢ de contato em
dispositivos.

Capitulo 2: Neste capitulo sao apresentados as caracteristicas gerais dos silicetos de
Ti, Co, Ni e Ni/Pt investigados nesta disserta¢ao;

Capitulo 3: As principais técnicas de deposi¢do de metais (Evaporagdo e
Sputterring) e métodos de formacdo de silicetos sdo abordados neste capitulo. Sdo também
discutidas de forma bastante resumidas o processo de SALICIDE(self-aligned silicide) e a
necessidade de utilizagdo de barreiras em contatos Al/Si.

Capitulo 4: Os procedimentos experimentais empregados na deposi¢cdo dos metais e
na formacao dos silicetos sdo apresentados neste capitulo. Adicionalmente sdo discutidas as
técnicas de caracterizagdes empregadas como o método de quatro pontas, difracdo de raio-
X (XRD), Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), microscopia de forga atdmica
(AFM) e microscopia eletronica de varredura (SEM) juntamente com a técnica de
espectroscopia de dispersao de energia (EDS).

Capitulo 5: Neste capitulo s3o apresentados os resultados das caracterizagdes
realizadas nas amostras de filmes de silicetos produzidos e realizadas as respectivas
discussdes das analises, quanto as propriedades elétricas (resisténcia de folha), estabilidade
térmica, composicao dos filmes, fases cristalinas, transi¢do de fases, rugosidades RMS do
filme formado, formagao de aglomerados e degradacao dos filmes de silicetos.

Capitulo 6: Por fim, sdo apresentados neste capitulo as principais conclusoes dos

resultados obtidos para cada tipo de siliceto estudado, bem como a conclusdo final desta



pesquisa baseada na comparacao das propriedades apresentadas pelos silicetos. Ainda neste

capitulo sao também abordados as sugestdes para os trabalhos futuros.



Capitulo 2- Caracteristicas Gerais dos Silicetos

2.1 - Introducio

O emprego de silicetos na estrutura auto-alinhada conhecida como SALICIDE, tem
sido uma das componentes principais para alcancar o alto desempenho dos dispositivos
CMOS, em tecnologias avangadas de circuitos integrados de dimensdes sub-micrométricas.
O SALICIDE possibilita resisténcia baixa de porta e areas de fonte e dreno, minimizando o
atraso RC e em conseqiiéncia disso, permitindo a alta velocidade de operacdo do
dispositivo. Adicionalmente, o SALICIDE constitui estrutura estdvel de contato de
resisténcia baixa, auxiliando minimizar as resisténcias séries de fonte/dreno e otimizando o
desempenho do dispositivo.

Diversos silicetos tém sido pesquisados para utilizacdo na fabricacdo de circuitos
integrados tais como os de metais refratarios(Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo ¢ W), de metais
nobres e quase-nobres(Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt). A vantagem em utilizar silicetos
de metais refratarios para contatos, consiste na habilidade que estes materiais apresentam
para a formacao de estruturas de contato auto-alinhadas. A Fig. 2.1 ilustra estrutura MOS
com e sem a utiliza¢ao do siliceto. Pode-se notar facilmente a reducao da resisténcia série
com a estrutura SALICIDE, pois faz um contato maior do siliceto com as regides de fonte e
dreno, se comparado com a estrutura de contato normal. O aumento da area de contato

entre o siliceto/Si melhora também a resisténcia de contato.

X0 ESPACADOR
SILICETOS

RESISTENCIA
SERIE

X0 ESPACADOR

COHTATOS COHTATOS

A FOHTE

Figura 2.1 Comparacio de estruturas MOS com e sem a formacgao de Silicetos
enfocando a diminuicdo da resisténcia série no primeiro caso[20].
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A utilizacdo do siliceto ¢ muito ampla, ndo sendo somente utilizado para contatos de
fonte e dreno. Pode-se utilizar silicetos também sobre o silicio poli-cristalino como material
de porta de dispositivos MOS para melhorar o seu desempenho, bem como, em linhas de
interconexdo e em 4areas difundidas e de silicio poli-cristalino, simultaneamente, para
reduzir a resisténcia série[4].

Em contatos, os silicetos sdo utilizados para reduzir a resisténcia de contato e
manter a integridade da jungdo. A aplicagdo dos silicetos em contatos data de 1966 sendo
utilizado tanto em contatos 6hmicos(reduzindo a resisténcia de contato) quanto em contatos
Schottky (fornecendo uma altura de barreira e caracteristica I-V desejada ). O uso dos
silicetos se tornou mais desejavel com a redugdo de escala dos dispositivos, para melhorar o
desempenho e aumentar a densidade de integragdo, em razdo da diminui¢ao simultanea das
dimensdes tanto verticais como horizontais.

Na tabela-2.1 listamos os silicetos mais comuns usados na tecnologia de Si com as
respectivas propriedades principais como as temperaturas necessarias para a sua formacgao e

as resistividades dos filmes obtidos.

Tabela 2.1 — Propriedades dos Silicetos mais comuns empregados
na tecnologia de Si [21,22]

Silicetos | Resistivi- | Tempera | Estabili] nm de Si nm Altura.
dade do [ -tura. de | -dade. | consumido [resultantes] da bar-
filme recozim. | no Si | por nm de Jde silicetos ]| reira.
(uQ.cm) °O) até (°C) metal por nm de | para n-
metal Si
PtSi 28-35 250-400 | =750 1-12 1.97 0.84
TiS1, 13-16 700-900 | %900 2.27 2.51 0.58
(C54)
TiS1, 60-70 500-700 2.27 2.51
(C49)
WSi, 30-70 1000 ~1000 2.53 2.58 0.67
Co,Si ~70 300-500 0.91 1.47
CoSi 100-150 | 400-600 1.82 2.02
CoSiy 14-20 600-800 | %950 3.64 3.52 0.65
NiSi 14-20 400-600 | =650 1.83 2.34
NiSi, 40-50 600-800 3.65 3.63 0.66
MoSi, | 40-100 |800-1000 | =1000 2.56 2.59 0.64
TaSi, 35-55 | 800-1000 | ~1000 2.21 2.41 0.59
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No aspecto somente da resistividade a maioria dos silicetos da tabela acima estio
qualificados para aplicagdes em Cls. Considerando as duas principais aplicagdes dos
silicetos que sdo como material de porta em transistores MOS e como metal de contato
sobre as regides de fonte e dreno desses transistores, a escolha do siliceto para estas
utilizagdes requer a observagdo dos seguintes requisitos:

e Baixa resistividade;

e Facilidade de formacao;

e Resistente a oxidagao;

e Existéncia de processo de corrosdo seletiva do metal evaporado em relagdo ao
siliceto;

e Boa estabilidade térmica;

e Baixa rugosidade;

e Baixa resisténcia de contato;

e Minima penetracao na jungao; e

e Naio reagir com o SiO, durante as temperaturas de silicetacao.

Nos itens que seguem descrevemos as caracteristicas gerais dos silicetos de Titanio

(TiS1,), de Cobalto (CoSi,), de Niquel (NiSi) e de Niquel com Platina (Ni(Pt)Si).

2.2. Silicetos de Titanio (TiSi,)

Os silicetos de Titanio sdo bem conhecidos e também muito utilizados para contatos
das regides de fonte e dreno. Estes silicetos sdo formados a altas temperaturas (>700°C) e
apresentam baixa resistividade (13-16 pQ.cm), boa estabilidade a altas temperaturas, e alta
resisténcia a eletromigragdo, além de apresentar facilidade na formagdo de TiN que pode
ser utilizado como barreira de difusdo ou mesmo para interconexao local[23]. Normalmente
os silicetos de Titanio (TiSi,) sdo formados em 2 etapas de temperaturas, sendo a primeira
até 600°C onde ocorre a formagdo do siliceto de fase ortorrombica de base centrada (C49)
com resistividade alta da ordem de 60-70 puQ.cm, e na segunda etapa realizada a

temperaturas maiores que 700°C, a formagdo do siliceto de fase ortorrombica de face
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centrada (C54), que apresenta mais baixa resistividade na faixa de 13-16 pQ.cm e

resisténcia de folha da ordem 2-5 Q/[.

TiN ;
TiN TiN
- Ti0,  ———————
TiSiz
Si Si 8i
T T2 T3

Figura 2.2 - Formacao do TiSi; por RTP, para varias temperaturas, onde T1=600 °C,
T2=700 °C e T32900 °C[24]

A formagdo do TiSi, utilizando o RTP em trés diferentes temperaturas pode ser
vista na Fig. 2.2 em ambiente de nitrogénio. Na temperatura de 600°C temos a formacao de
silicetos de Titanio de fase C49 (TiSi2), encontrando-se ainda uma pequena quantidade de
TiSi. Nessa ordem de temperatura temos maior formagao de TiO e uma pequena quantidade
de TiN. A temperaturas de 700°C o siliceto formado ja se encontra na fase C54 verificando-
se ja& a formacdo significativa com camadas de espessuras praticamente iguais de TiN e
TiO. Elevando-se a temperatura para valores da ordem de 900°C, o siliceto formado ¢ mais
espesso que nas temperaturas de formagao mais baixas, € o siliceto formado se encontra na
fase C54. As formagdes de TiO € pequena e a camada de TiN, espessa. Uma das principais
desvantagens dos silicetos de titdnio ¢ a sua facil oxidacdo e incorporacdo do oxigénio no
filme, o que requer uma escolha cuidadosa do gas a ser utilizado como ambiente de
recozimento. Como pode ser visto na Tab. 2.2, mesmo a presenca de uma pequena
quantidade de oxigénio no gas ambiente, a sua influéncia na resisténcia de folha do siliceto
pode ser consideravel. A presenca de apenas 10 particulas por milhao de oxigénio contidas
no gas ambiente pode elevar a resisténcia de folha para valores da ordem de 100 Q/[1. O
oxigénio presente no ambiente ¢ absorvido durante o processo de formagdo e com o
aumento da temperatura, distribuido sobre o filme de siliceto de titanio formando

compostos TiOy, responsavel pelo aumento de sua resisténcia de folha.
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Tabela 2.2 — Influéncia do Oxigénio contido no gas utilizado no ambiente de
recozimento na resisténcia de folha do filme obtido[25,26]

GAS AMBIENTE IMPUREZAS RESISTENCIA DE FOLHA
Argonio <0,1 ppm de oxigénio 1,8(CY/1)
Nitrogénio 0,1 ppm de oxigénio 2,6(Q/1)
Nitrogénio Ippm de oxigénio 3,4(Y/1)
Nitrogénio 10 ppm de oxigénio 100(Q/17)

2.3- Silicetos de Cobalto (CoSi,)

Na fabricacao de CI’s, outro metal muito empregado na formagdo dos silicetos € o
cobalto. Estes silicetos podem ser usados para contatos de fonte e dreno, apresentando
caracteristicas melhores que a do Titdnio. Em termos de estabilidade térmica, a imunidade
ao ciclo de calor do Cobalto ¢ maior que a do Titanio[27]. Mas, de forma similar ao TiSi, o
consumo de Silicio ¢ relativamente alto. A formacgdo do CoSi, ¢ também realizado em 2
etapas de temperaturas, sendo a primeira com temperaturas na faixa de 300-600°C, onde ha
a formacdo de CoSi de resistividade alta de 100-150 pQ-cm e a segunda etapa de
recozimento feita com a temperatura na faixa de 600-800°C, para a formagao do CoSi, que
exibe baixa resistividade da ordem de 14-20 uQ-cm. Numa comparagdo com o siliceto de
Titanio (TiSi,), a temperatura necessaria para a reacao de formagdo do CoSi, ¢ mais baixa e
a resistividade final resultante do filme obtido, ligeiramente mais elevado do que pode ser
alcangado com o TiSi,. Apesar desta desvantagem em relacdo ao TiSi,, o siliceto de
Cobalto (CoSi,) apresenta melhor comportamento em relagdo a tendéncia de formagao de
aglomerados e filmes rugosos a temperaturas elevadas de recozimento. Além disso, exibe
pouca dependéncia da resisténcia de folha com a redu¢do das dimensdes das linhas. Por
estas razdes, atualmente, o siliceto de Cobalto ¢ considerado juntamente com o siliceto de
Niquel, um dos materiais promissores para a aplicacdo como material de contato de fonte e
dreno, assim como para interconexdes na fabricacdo de integrados de tecnologias futuras.

Como ocorre com a maioria dos silicetos, a propriedade final dos filmes produzidos
depende bastante das caracteristicas da camada e/ou substrato sobre o qual o siliceto ¢
formado. A Fig. 2.3 mostra para o caso do siliceto de Cobalto (CoSi,) o comportamento da
resisténcia de folha do siliceto final (apds o segundo recozimento efetuado a 750°C) em
funcdo da temperatura utilizada no primeiro recozimento em um forno RTP, para o

substrato de Si-poli de diferentes caracteristicas [28]. Si-Poli ¢ um dos materiais largamente
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utilizados para contatos de porta, sendo comum a estrutura de porta siliceto/Si-poli,
portanto ¢ importante levar em consideragdo os efeitos do tamanho de graos do Si-poli, que
pode influenciar na formacao dos silicetos e também na sua estabilidade térmica. Nota-se
desta figura, a influéncia dos tamanhos de grdos do Si-poli na resisténcia de folha final do
siliceto de Cobalto (CoSiy) e deste com a temperatura empregada para o primeiro
recozimento. A resisténcia de folha do siliceto diminui com o aumento da temperatura do
primeiro recozimento para todos os tamanhos de graos do Si-poli, sendo que a resisténcia
mais baixa € observada para o Si-poli de graos grandes e resisténcia de folha mais alta em
Si-amorfo (mistura de Si-amorfo com Si-poli de graos pequenos). A estabilidade térmica
também varia com o tamanho de graos de Si-poli, sendo melhor para grdos maiores (ordem

de 950°C).
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Figura 2.3-Resisténcia de folha do CoSi; em func¢io da temperatura do primeiro
recozimento feito em um forno RTP depois de um segundo RTP(750°C em ambiente
de N2 por 60 segundos), para varios tamanhos de graos de Si-poli[28].

Algumas das desvantagens do CoSi, reside em nao apresentar uma boa adesao e
propriedade redutora de o6xido como o TiSi,, sendo o mais sério dos problemas, a
sensibilidade bastante alta do CoSi, com as contaminagdes da superficie e 6xidos que
tornam a sua fabricagdo mais dificultosa do que o TiSiy, para a obten¢do de silicetos
compativeis com as tecnologias sub-micrométricas. A incorporagdo de impurezas pode
levar a silicetagdo nao uniforme, degradando a formacgao dos filmes, fazendo com que a
difusdo do cobalto para o silicio na formagdo do siliceto, seja feita em regides preferenciais.

Se essas “difusdes preferenciais” ocorrerem em regides de fonte e dreno com jungdes muito
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rasas, podem acarretar corrente de fuga significativa, ou ainda degradagdo das linhas de
interconexdes em estruturas multi-niveis com camadas de isolacdo muito finas,

deteriorando o desempenho do circuito.

2.4-Silicetos de Niquel e Niquel com Platina (NiSi e Ni(Pt)Si)

O siliceto de niquel (NiSi) ¢ outro material que tem sido atualmente extensamente
pesquisado. As suas propriedades tém demonstrado ser um siliceto alternativo e promissor
como material para tecnologias futuras de circuitos integrados. Os silicetos de Niquel
(NiSi) podem ser formados a temperaturas baixas (abaixo de 500°C) e em uma unica etapa
de temperatura de recozimento. O consumo de Si durante a silicetacdo ¢ bastante baixo
(Inm de Ni reage com 1,84 nm de Si para formar 2,34 nm de NiSi) e o filme de siliceto
formado apresenta resistividade relativamente baixa de 14-20 puQ.cm, além de baixa
resisténcia de contato para ambos os tipos de silicios, ou seja, tipos p € n [29]. O baixo
consumo de Si na formagdo do siliceto de Niquel se deve a diferenga existente no
mecanismo de difusdo das espécies. No caso do siliceto de Niquel, o Niquel ¢ o elemento
que difunde para o Silicio, ao contrario do que se observa em siliceto de Titanio, por
exemplo, onde o Silicio ¢ que se difunde para o titanio, para a formagdo do siliceto. Em
adi¢do a estas propriedades mencionadas, como o NiSi pode ser formado a temperaturas
bastante baixas da ordem de 300°C, portanto apresentando uma janela de formagdo do
siliceto de 300 a 500°C com uma boa estabilidade térmica, nao apresenta absor¢ao de
dopantes boro e arsénio durante a silicetagdo permitindo a obtengao de jungdes PN de boas
caracteristicas, e ndo mostra degradacdo da resistividade com a reducdo de linhas para
dimensdes bastante finas na janela de formagdo apresentada. O siliceto de niquel tem-se
surgido como um forte candidato para aplicagdes como material para a porta e contatos das
regides de fonte e dreno de integrados CMOS em tecnologias menores que 0,25um[30-32].

Uma das grandes desvantagens do siliceto de niquel (NiSi) reside na sua crescente
tendéncia de formagdo de aglomerados de NiSi durante a formacdo do siliceto a
temperaturas elevadas[33]. Observa-se a formacdo de aglomerados com temperaturas da
ordem de 600°C, reduzindo a janela de formacao do siliceto de niquel (NiSi) sem que se
verifique a degradacdo da resistividade do filme para valores de temperaturas da ordem de

350-600°C, o que ¢ relativamente pequena se comparada com as dos siliceto de Cobalto e
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Titanio [34,35]. A formagdo de aglomerados ¢ causada pela falta de estabilidade térmica
conseqiiente da ma aderéncia do siliceto no Si, durante a silicetagdo. Outro fator que limita
a utilizacdo de forma mais extensiva do NiSi esta a sua estreita janela de estabilidade
térmica. Os processamentos poés-silicidagdo utilizados para a fabricacdo dos circuitos
integrados envolvem temperaturas tipicas maiores que 700-800°C e nesta ordem de
temperaturas, resulta na transformagao de NiSi para a fase NiSi, de resistividade mais alta
de 40-50 uQ.cm. Que se verifica a temperaturas da ordem de 700°C [36].

Dessa forma, como na fabricacdo de CIs se utiliza muitos processamentos a altas
temperaturas apos a silicetacdo, inimeras pesquisas tém sido realizadas para ampliar a
janela de temperatura de formag¢dao do NiSi e melhorar sua estabilidade térmica para
temperaturas maiores que 600°C[37]. Nesse aspecto, a introducdo de uma pequena
quantidade de platina (=5 at.% de Pt) na formagao do siliceto de Niquel tem-se mostrado
ser uma forma eficiente para melhorar significativamente a estabilidade térmica do NiSi. A
introducdo do Pt ndo altera as boas caracteristicas do filme comparada com o NiSi sem a
platina, mantendo baixa resistividade, pouco consumo de Silicio, baixa resisténcia de
contato ¢ formag¢do em uma Unica etapa de temperatura. Observa-se modificagdo na
cinética de formagdo do siliceto que possibilita minimizar os problemas de degradacao da
resistividade, retardar a transformacao de fases NiSi - NiSi, ¢ com isso, aumentando a
janela de estabilidade térmica para temperaturas da ordem de 800-850°C [37,38]. Essa
introdu¢do da platina na formacao do siliceto pode ser feita na interface Ni/Si ou como liga
Ni(Pt). Independente do método utilizado, a introdu¢do do Pt auxilia na melhora da
aderéncia do Niquel com o Silicio e em conseqiiéncia disso para melhorar a estabilidade

térmica do NiSi.
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Capitulo 3 — Métodos de Formacgao dos Silicetos

3.1 Introducao

Os silicetos sdo compostos Metal — Silicio formados pela reagdo de um metal com o
Silicio em um processo com o ambiente e temperaturas apropriados. Este processo ¢
chamado de silicetagdo e o composto ¢ formado pela reacdo de interdifusdo de 2 reagentes,

dada pela seguinte reacao:

xM + ySi = M,Si,
x e y: dependem dos pardmetros do processo

A natureza do composto formado depende de véarios pardmetros tais como,
temperatura e tempo de interacdo, reacdo bindria, estabilidade de fase e existéncia de
reagentes.

Os silicetos podem ser formados por deposicao direta do siliceto (sputtering,
evaporagao e CVD) ou pela deposicdo do metal sobre o Si, seguida da reagdo entre o metal
e o Silicio para a formagao do siliceto.

Descrevemos neste capitulo, resumidamente, os métodos de deposi¢cao de metais por
evaporagdo e sputtering; os métodos e o processo de formagdo dos silicetos de Titanio
(TiSiz) e de Niquel (NiSi), abordando ligeiramente a estrutura SALICIDE; e camada de

barreiras para contatos.

3.2 Métodos de Deposicao de Metais para Formacao de Silicetos

Os métodos mais relatados de deposicao dos metais utilizados para a formagao dos
silicetos sdo o sputtering e a evaporagao por e-beam. No entanto, tanto os metais como 0s
silicetos podem ser depositados por diferentes técnicas CVD (Chemical Vapor Deposition),
onde gases sdo introduzidos em uma camara que reagem com a superficie do substrato,
dependendo da existéncia de processos e reagentes que permitam a deposicao de metais. Os
métodos CVD mais comuns s3o: APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor
Deposition) - CVD a pressdo atmosférica; LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor
Deposition) - CVD a baixa pressao; PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
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Deposition) - CVD assistida por plasma; ¢ HDPCVD (High-Density Plasma Chemical
Vapor Deposition), CVD assistida por plasma de alta densidade. O método de deposi¢cao
fisica a vapor (evaporacao e sputtering) usa processos fisicos para a deposicao dos filmes.
Um dos métodos bastante utilizados para a deposicdo de metais utilizados na
formacdo de silicetos ¢ a de evaporagdo por feixe de elétrons (e-beam). Neste processo a
fonte do material a ser evaporado e/ou depositado é colocado em um cadinho e o processo
realizado em uma cimara de vacuo com a pressio de base melhor que 107 torr. A
evaporacao ¢ feita por incidéncia direta do feixe de elétrons no material e a formagdo do
filme, pela condensacdo do material evaporado e transportado para a superficie da amostra
(Fig.3.1). Em microeletronica a maior utilizagdo da evaporadora e-beam ¢ quando se tem a
necessidade de depositar mais de um material ou um material em cima de outro. Sua alta

energia por feixe de elétrons permite a deposicao de varios tipos de materiais.

Wafer

-

L

Fonte do | Fluxo
material atomico
VaCUo E-Beam

!—~—\_\_\I

Sistemna de Exaustor

vacuo

Figura-3.1 - Diagrama esquematico de uma Evaporadora [21]

Outro método bastante utilizado na deposi¢do de metais, ligas para a formagao de
silicetos ¢ o sputtering. Nesse método, o material a ser depositado ¢ desalojado do alvo por
bombardeamento de ions e como também incide ions de alta energia na superficie do
substrato, este introduz uma pequena degradagdo na superficie do substrato que ¢ benéfico
para a deposi¢do, no aspecto de aderéncia do metal na superficie. Antes da microeletronica

a deposi¢do por sputtering era o método preferido por outras tecnologias para cobertura de
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materiais, em vista de menor exigéncias no aspecto de vacuo (faixa de mtorr para
sputtering e <107 torr para evaporag¢io). Com a evolucio do sistema e da tecnologia de
sputtering, ¢ da disponibilidade de gases ultra-puros e utilizagcdo de baixas pressoes, o
problema da contaminacao por incorporacdo de gases nos filmes depositados por sputtering
foi reduzida a niveis aceitdveis para processos de Cls, sendo atualmente, o sputtering, o
método mais comum utilizado na deposi¢do de metais para formagdo de silicetos, assim
como em processos de fabricagdo de circuitos integrados. Isto, devido as melhores
caracteristicas dos filmes depositados por sputtering do que por evaporagdo, como
aderéncia, uniformidade, melhor composicdo de filmes compostos e ligas, e melhor
cobertura em degraus. Existem sputerring com diferentes tipos de fontes empregados para a
ioniza¢do dos gases: DC Sputtering, que utiliza uma fonte DC (Fig.3.2); RF Sputtering,
onde a fonte de ionizagdo ¢ uma tensdo RF; Bias Sputtering, que permite polarizar o
substrato e assim efetuar a deposi¢do e o efching simultaneamente; Magnetron Sputtering,
que utiliza o campo magnético (imas) para aumentar a percentagem de elétrons que
participam da ionizagdo dos gases para melhorar a taxa de colisdes dos processos sputtering

DC e RF que sdo bastante baixas.

-W(DC)
"\-\.._\__'
| | Eletrud?
Alvo (Catodo)
T - .‘_L_l %“ -t Plasma
= R "_ [ de Argdnio
1 1 1 +—1—Wafers
ey — -
B Eletrodo
\ (Anodo)
|| | | “quuecedur

R

Gas Inerte - .
Yacuo

Figura-3.2-Diagrama esquematico de um Sputerring DC[21]
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3.2 Métodos de Formacao de Silicetos

Os silicetos podem ser obtidos de duas formas: deposi¢do direta do siliceto ou por
deposicao de um metal sobre o Si e efetuando a reagdo Metal-Silicio para a formagao do
siliceto. A deposicao direta pode ser feita por vdrias técnicas: a) por sputtering a partir de
um alvo composto; b) por co-sputtering a partir de dois alvos de metal e Silicio; ¢) co-
evaporacgdo de metal e Silicio; e d) por técnica CVD. A técnica CVD depende da existéncia
de reagentes e de processo que permita boa cobertura em degraus e bom controle do
processo. Silicetos como o WSi,, TiSi,, CoSi;, MoSi, e TaSi,, podem ser depositados por
CVD, no entanto pela dificuldade de reagao do metal com o Si, freqiientemente causam
problemas de estabilidade e aderéncia. Atualmente somente a deposi¢do do WSi, € feita por
CVD [21].

O método de formacao por reagdo ¢ o método mais usado na formagdo de silicetos
utilizados na tecnologia do Silicio e foi o método utilizado para formar os filmes de
silicetos pesquisados nesta dissertacao. Descrevemos a seguir os processos de formagado de
TiSi, e de NiSi por este método de obtengado dos silicetos.

A formagdo dos silicetos diferem de um siliceto para outro e suas caracteristicas
individuais dependem da temperatura e tempo de formacgdo, reacdo dos reagentes,
estabilidade de fases e do gas ambiente empregado.

No caso da formagao do siliceto de Titanio, por exemplo, primeiramente deposita-se
o metal Ti por sputtering ou por evaporagao sobre a porta e/ou regides de fonte e dreno,
onde todos eles sao de Si, e posteriormente, submetido a um recozimento, geralmente num
forno RTP, para a reagdo de formagao do siliceto que ocorre em toda a regido em que o Si
encontra-se em contato com o metal. Neste processo de recozimento verifica-se a formacao
de TiO e TiN conforme ilustrado na Fig.2.2, que deve ser removida para que o filme
apresente resistividades de folha baixas para podermos utilizar os silicetos como contatos
Oohmicos. Como o TiSi, apresenta duas fases a C49 (ortorrombica de base centrada)
formada a temperaturas da ordem de 500-700°C, de alta resistividade e outra C54
(ortorrdmbica de face centrada) formada a temperaturas de 700-900°C, de resistividade
mais baixa, o recozimento ¢ realizado a altas temperaturas para possibilitar a mudanga de
fase C49-C54. Portanto, se as camadas TiO e TiN mais o Ti ndo reagido ndo forem
removidas, menos silicetos de fase C54 serdo formados, por causa da constante reagao do

metal com o gas ambiente e o oxigénio nele contido, e podera ocorrer crescimento lateral
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do siliceto em cima do 6xido espacgador, conforme ilustrado na Fig.3.3 (difusdo do Si). Por
esta razao, tanto o siliceto de Titdnio como o de Cobalto sao formados em duas etapas de
temperaturas de recozimento. No caso do TiSiy, a temperatura do primeiro recozimento

deve ser mantido no maximo até 600°C.

Oxitdo Térmico

Figura 3.3 - llustracao do efeito de crescimento lateral do siliceto sobre o 6xido
espacador, devido a difusio do Si [39]

Com a remogao seletiva do metal, pode-se entdo fazer o recozimento a 800-900°C,
para buscar a transicao de fase para a fase C54, menos resistiva e desejavel para a aplicagao
pretendida. Estudos de silicetagdo de Titanio feitos com recozimento em multi-choques
térmicos de 600°C, sendo um primeiro recozimento a 600°C por 60 segundos; um segundo
recozimento com seis choques térmicos a 600°C de 10 segundos e um terceiro recozimento
com vinte choques térmicos a 600°C de 3 segundos, indicam que podem ser obtidos um
aumento significativo na formacdo da fase C54 e uma diminui¢do na temperatura de
formacgao[40].

Com a remogdo seletiva do metal antes do segundo recozimento produz-se a
estrutura denominada SALICIDE (Self Aligned Silicide) ou siliceto auto-alinhado sobre a
porta e regidoes de fonte e dreno. O processo de formagao de silicetos auto alinhados ¢
ilustrado na Fig. 3.4. No caso de TiSi,, juntamente com o siliceto de Titanio forma-se sobre
ele também o TiN que ndo precisa necessariamente ser removida das regides de fonte e
dreno. Enquanto o TiSi, melhora o contato e aderéncia com as regides difundidas do Si, o

TiN serve como uma boa barreira para interacao entre o Al e ambos o TiSi; e Si.
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Formacao dos 6xidos espacadores

Siliceto _ Metal

Deposigdo do metal e recozimento para formagdo do siliceto
Siliceto _

Barreira de
Contato

Estrutura final ap6s passivagdo, abertura dos contatos e metalizacdo
Figura 3.4 - Etapas intermediarias de processo e estrutura final SALICIDE [4].

Nos casos de silicetos de Niquel e de Niquel com camada de Platina, ao contrario
dos silicetos de Titanio e de Cobalto, apresentam, suas fases de menor resistividade em
baixas temperaturas. Se recozidos a altas temperaturas ocorre a mudanca de fase para o
silicetos NiSi, e Ni(Pt)Si, de alta resistividades. A mudanga de fase, da fase menos resistiva
(NiSi) para a fase mais resistiva (NiSip) se verificam em temperaturas acima de 600°C.
Apesar de apresentar parcelas de NiSi, em filmes de NiSi ja em temperaturas da ordem de
500°C. Para o siliceto de Ni(Pt)Si a mudanca de fase do filme ocorre a temperaturas acima
de 800-850°C, devido a introducdo da platina que retarda a formacao do disiliceto.
Diferentemente do siliceto de Titanio, o NiSi pode ser formado em apenas uma etapa de

temperatura de recozimento, simplificando o processo. As temperaturas de formagdo dos
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silicetos variam de 450-700°C e 450-800°C para os silicetos de Niquel e siliceto de Niquel

com camada de Platina, respectivamente.

3.2.1- Camadas de Barreiras para Contatos

Uma barreira de difusdo ¢ utilizada quando um material depositado sobre outro
(substrato) possuem espécies com propriedades de migragao um pelo outro. Este € o caso,
por exemplo, do sistema Al/Si, onde ainda, o processo de migracdo das espécies ¢
acelerado pelos recozimentos subseqiientes.

A barreira de difusdo ¢ utilizada entre o material de contato e o substrato de Si.

A escolha do material de barreira ndo pode ser simplesmente aleatéria devendo
observar as seguintes condi¢oes [41]:

e O transporte do metal depositado e o substrato através da barreira deve ser o menor
possivel;

e A barreira deve ser termodinamicamente estdvel com o metal depositado e o
substrato, garantindo pouca perda da barreira;

e A barreira deve apresentar boa aderéncia com o metal depositado e com o substrato,
ter uma baixa resisténcia de contato com o metal e o substrato , alta condutividade
térmica ¢ eclétrica, ser resistente a tensdo térmica ¢ mecanica, ser lateralmente
uniforme em espessura e ser compativel com processos de fabricagdo de
dispositivos como corrosdes e fotogravagoes.

As barreiras de difusdo utilizadas para contatos de regides de fonte e dreno de
dispositivos integrados, conforme ilustrado na Fig.3.5 podem ser classificadas da seguinte

maneira [41]:
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Figura 3.5-Tipos de barreiras de difusio: a) barreira passiva; b) barreira sacrificial;

¢) barreira recheada [41]

Barreiras passivas: caracterizam-se por serem quimicamente inertes com relagdo ao
metal depositado e o substrato. Apresentam também baixa solubilidade e
difusibilidade. Ex.: TIN, TaN.

Barreiras sacrificiais: caracterizam-se por sofrerem reacdes quimicas uniformes e
bem controladas com o metal depositado e o substrato. Sendo a reagdo controlada,
pode-se determinar a espessura da camada para evitar o consumo completo da
barreira. Ex.: Ti.

Barreiras recheadas: caracterizam-se por serem camadas de estrutura granular com
alta difusibilidade de 4tomos do metal depositado e o substrato. Por meio dos
contornos de graos do recheio com outro elemento, o filme torna-se uma barreira

efetiva. Ex.: Mo, Ti:W recheados com oxigénio e nitrogénio.
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Capitulo 4- Formacao e Caracterizaciao dos Silicetos

4.1 Introduciao

Neste capitulo sdo apresentadas as descrigdes dos procedimentos experimentais
utilizados para a formacdo e caracterizacdo dos trés silicetos pesquisados. Os
procedimentos adotados para a formagado dos silicetos sdo apresentados separadamente para
cada siliceto formado, sendo por ordem Titanio, Niquel e Niquel com Platina. Ainda, estdo
também abordados neste capitulo, os processos de limpezas utilizados e o tipo de
recozimento empregado para a silicetagdo, e de forma resumida os métodos de
caracterizacdo (o método de quatro pontas, AFM, RBS, SEM e EDS) utilizados para as
analises das amostras produzidas, respectivamente, quanto as suas propriedades elétricas;
morfoldgicas (rugosidade); composicdo dos filmes; existéncia de aglomerados na

superficie; e composi¢ao dos aglomerados.

4.2-Silicetos de Titanio (TiSi,)

Os estudos realizados sobre a formagao dos silicetos de titanio podem ser divididos
em duas partes: a) determinacdo da temperatura de transicdo das fases C49 — C54 e b)
estudos das caracteristicas do TiSi, (C54).

Para os estudos da primeira parte, foram formados filmes de siliceto de Titanio
somente com uma etapa de temperatura variando a temperatura na faixa de 500 a 900°C e o
tempo de patamar de recozimento em 30, 60, e 90s, a fim de caracterizar a temperatura de
mudanca de fase do siliceto de Titanio da fase C49 (Ortorrombica de base centrada) para a
fase C54 (Ortorrombica de face centrada). O TiSi, de fase C54 ¢ o siliceto que desejamos,
pois este filme apresenta resisténcia de folha mais baixa. Com as medidas de resistividade
pelo método de quatro pontas e dos espectros XRD das estruturas formadas, constatou-se
que a transi¢do de fase C49-C54 se verifica a temperaturas em torno de 700°C.

Depois de conhecer a temperatura de mudanga de fase foi estudada a formagdo do
siliceto de Titanio C54. Para isso, os filmes de silicetos foram formados com duas etapas de
temperatura com a remogao seletiva do metal ndo reagido na primeira etapa de temperatura
de recozimento, a fim de reduzir a resisténcia de folha dos silicetos. Nestes estudos, para a
primeira etapa de recozimento utilizamos temperaturas de 500 e 600°C variando o tempo de
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patamar de recozimento em 30, 60, 90, 120 ¢ 150s para a temperatura de 500°C e apenas
90s na temperatura de 600°C. Na segunda etapa se utilizou somente a temperatura de 800°C
variando o tempo de recozimento de 10, 20, 30, 40 e 60 s para as amostra formadas a 600°C
na primeira etapa de temperatura de recozimento. Para as amostras formadas a 500°C na
primeira etapa de temperatura, os valores de tempo e temperatura da segunda etapa de
formagao foram fixados em 30s e 800°C. Essas temperaturas de recozimento foram
escolhidas para observar o comportamento da resisténcia de folha com a variagdo do tempo
de patamar de primeira etapa com a segunda etapa fixa e a variagdo com o tempo de
patamar da segunda etapa com a primeira etapa fixa.

As primeiras amostras produzidas utilizando somente uma etapa de temperatura de
formagao nao resultaram em filmes com propriedades elétricas satisfatorias, apresentando
resisténcias de folha alta, provavelmente causado pela absor¢ao de oxigénio presente no gas
ambiente, pelo filme de siliceto de Titdnio. A influéncia de contaminagdo de oxigénio
presente no gas ambiente na resisténcia de folha do siliceto de Titanio pode ser vista na

Tab. 2.2.

Método
de

limpez\
RCA

*Dip no HF 1:10;
*Deposigio da Ti
na Evaporadora

E-Beam (D.R.=0.8 A/s).

Recozimento tinico
feito em
temperaturas de

Remocio do titinio

500-900°C com nioreagido(TiN e
tempos de TiO):
recozimento de 30, H,0,(50ml)+H,0(50

60 €90s. mlyNH,OH(10ml)

h 4

Ti=40 nm

Figura 4.1 — Etapas de processos utilizados na formacao dos silicetos de Titanio, em
uma etapa de temperatura de recozimento.
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Uma vez constatado o problema, substituimos o gés de nitrogénio de qualidade comercial
utilizado como gas ambiente para o gas verde em todo o processo de formacao dos silicetos
de Titanio. Para o processo de formacao do siliceto utilizamos o RTP do LPD (IFGW
UNICAMP).

A seqiiéncia de etapas de processos utilizados para fabricacdo dos silicetos de
Titanio em uma etapa de temperatura é mostrado na Fig. 4.1.

Para a formagdo dos silicetos de Titanio foram utilizados substratos do Tipo N,
orientacio (100), espessura de 381+ 50 um e resistividade de 1-10 Q.cm™. A
formacao dos silicetos de Titanio em uma etapa de temperatura foram feitas conforme as
seqliéncias de etapas de processos abaixo descritas:

1. Limpeza RCA Padrio;

2. Dip em HF 1:10 30 segundos, para a remog¢ao do oxido nativo (esse processo de

limpeza foi efetuado antes de colocar a ldmina na cdmara da evaporadora);

3. Deposicio do metal por evaporagio e-beam, com taxa de deposi¢io de 0.8 A/s e
pressdo de 4.10” torr na cdmara. A quantidade de Titdnio que foi adotada e
evaporada foi de 40 nm;

4. Formacdo dos silicetos utilizando apenas uma etapa de temperatura variando
valores de 500-900°C e tempo de recozimento de 30, 60 e 90s, em ambiente de
N,, com fluxo de 2 litros/minuto;

5. Etching do metal ndo reagido, etapa essa utilizada para a retirada do 6xido de
titanio e o nitreto de titanio que se formam na superficie do siliceto de Titanio. A
solugdo utilizada foi: HyO»(50ml) + HO(50ml) + NH4OH(10ml) por 5 minutos

em temperatura ambiente do laboratério(=22°C)[42];

Para a formagao de silicetos TiSi, de fase C54 em duas etapas de temperatura foram

seguidas conforme mostrado na Fig. 4.2, as seguintes etapas de processos:
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Método
de

limpez\
RCA

*Dipno HF 1:10;
*Deposigio da Ti
na Evaporadora

E-Beam (D.R.=0.8 A/s).

2° recozimento
RTA(Silicetacdo)
800°C até 900°C,
com vatiagoes no
tempo de exposigiio.
Sendo 800°C a30sa
melhor opciio.

1° recozimento
RTA(Silicetacio)
550°C até 600°C,
com variagoes do
tempo de exposicio.
Sendo 600°C a 90s a
melhor opgio.

h 4

Ti=40nm Remocio do fitinio
nio reagido(TiN e
TiO):
H,0,(50ml)+H,0(50

ml)+NH,OH(10ml)

Figura 4.2 — Etapas de processos utilizados na formacio dos silicetos de Titanio, em
duas etapas de temperatura de recozimento.

1. Limpeza RCA Padrao;

2. Dip em HF 1:10 30 segundos, para a remocdo do oxido nativo (esse
procedimento foi feito antes de se colocar a lamina na camara da
evaporadora);

3. Deposi¢ao do metal por evaporagdo e-beam, com taxa de deposi¢ao de 0.8
AJs e pressdo de 4.107 torr na camara. A espessura de Titinio que foi
adotada e evaporada foi de 40 nm;

4. Primeira etapa de temperatura de recozimento. Formagdo de silicetos de
Titanio de fase C49 com variagdes de temperatura de 500 e 600°C e de
recozimento para as amostras de 500°C de 30, 60, 90, 120, 150 segundos, ¢
tempo fixo de 90 segundos para as amostras obtidas com a temperatura de
600°C no forno RTP. O ambiente de gés utilizado no RTP foi N, e/ou gas

verde, com fluxo de 2 litros/ minuto.
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5. Etching do metal ndo reagido na primeira etapa de recozimento, para a
retirada do o0xido de Titanio e o nitreto de Titanio. A solugdo utilizada foi:
H,0,(50ml) + H,O(50ml) + NH4OH(10ml)[42];

6. Por fim, a segunda etapa de temperatura de recozimento, para a formacao de
siliceto de titdnio C54 com a temperatura de 800°C. Nas amostras obtidas
com a temperatura de 500°C no primeiro recozimento, os tempos de patamar
de exposi¢do ao calor do segundo recozimento foram fixados em 30
segundos, enquanto que nas amostras recozidas a 600°C na primeira etapa de
temperatura, os tempos de patamar de exposicdo de calor do segundo
recozimento foram variadas de 10 a 60 segundos no forno RTP. O fluxo e os

gases utilizados para todos os recozimentos foram os mesmos.

4.3-Silicetos de Niquel (NiSi)

Nesse item descrevemos a seqiiéncia das etapas de processos € os procedimentos
utilizados para a formagdo do siliceto de Niquel. A formacdo dos silicetos de Niquel
comec¢am com a temperatura em torno de 350°C ao contrério do Titdnio que tem a sua fase
de baixa resistividade alcangada em temperaturas elevadas [43]. Sua formagdo foi feita em
uma unica etapa de temperatura, variando a temperatura na faixa de 450-820°C e o de
tempo de patamar de exposi¢do ao calor de 30, 60 e 90 segundos, utilizando um forno RTP.

O substrato utilizado para os estudos da formacao de silicetos de Niquel foi Si de
tipo N, de orientagdo (100), espessura de 381+ 50 um e resistividade de 1-10 Q.cm®.

A seqliéncia das etapas de processos e os procedimentos utilizados na formacdo dos
silicetos de Niquel se encontra ilustrado na Fig.4. 4.3, com as seguintes etapas de

Processos:
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Método

de
limpeza
RCA
RTP(Silicetaciia)
Si. Piype 450°C até 820°C,
L R com tempos de
patamar de 30, 60 e
90s. Remogéo
seletiva H,SO, :
*Dip no HF 1:10; 0=
sdeposicio do Ni por Evaporadora Ni= 30 nm

E-Beam (D.R.=0.8 A/s).

=100= Si- P type <100= Si- P type

Figura-4.3- Seqiiéncia das etapas de processos e procedimentos utilizados na formacio
dos silicetos de Niquel.

1. Limpeza RCA padrdo nas laminas;

2. Dip em HF 1:10, 30 segundos, para a remocdo do oxido nativo (processo este
realizado antes de colocar a lamina na cAmara da evaporadora);

3. Deposi¢io do Niquel por evaporagio e-beam, com taxa de deposi¢io de 0.8 A/s e
pressdo de 4.10” torr na cAmara. A espessura de Niquel adotada e evaporada foi de
30 nm;

4. Recozimento em um forno RTP para formagao dos silicetos de Niquel, variando a
temperatura de formacdo na faixa de temperaturas de 450 a 820°C e tempo de
patamar de exposi¢do ao calor de 30, 60, 90 segundos.O gas ambiente utilizado foi
gas verde com fluxo de 2 litros/minuto;

5. Etching do metal ndo reagido (esta etapa ndo estd ilustrada na Fig. 4.2) utilizando a
solucao: H,SO4 : HyO, = 4 : 1[44]. Estd etapa nao foi incluida na seqiiéncia de
etapas de processos ilustrada na Fig.4.2, pois mesmo apds 5 minutos, aparentemente
nenhuma remocgdo foi observada. Porém, no processo de fabricagcdo de dispositivos
essa etapa ¢ utilizada para remover o metal ndo reagido de cima do 6xido espesso,

deixando somente o siliceto formado.
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4.4-Silicetos de Niquel com Camada de Interface de Platina (Ni(Pt)Si)

Estes silicetos foram formados para procurar melhorar as caracteristicas do siliceto
de Niquel quanto a sua estabilidade térmica, aumentando assim a janela de temperatura de
formagdo dos silicetos sem que haja a mudanga de fase, da fase menos resistiva Ni(Pt)Si
para a mais resistiva Ni(Pt)Si,. Nos silicetos de Niquel, a mudanga total de fase se verifica a
temperaturas da ordem de 700°C [35], enquanto que nos silicetos de Niquel com Platina, as
temperaturas de mudanca de fase alcancam 800-820°C [37,38]. Para os estudos desses
silicetos foram utilizadas temperaturas de formagao de 450-900°C, com variagdes do tempo
de patamar de exposi¢do ao calor de 30, 60 e 90 segundos.

A Fig. 4.4 ilustra as etapas de processos de formagao dos silicetos de Niquel com
camada de Platina. A tUnica diferenca existente nas etapas de processos de formacao entre
os silicetos de Niquel e o de Niquel/Platina esta na etapa de evaporacao de Platina antes da

evaporacao do niquel.

*Dip no HF 1:10;
*Deposicio da Pt na Evaporadora

E-Beam (D.R. =0.8 A/s).

Pt =15 nm
Ni{Pt)Si
<100= Si- P type 100> S Pipe
Método de
limpeza = e
RCA eposigio do Ni
Mi =30 nm i .
Pt=15 nm RTP(Silicetacio)
450°C até 820°C,
com tempos de30, 60
== R =100 S PP e 90s. Remogéo

seletiva do metal nédo
reagido

usando:HNO; :HCI

‘H,O

Figura 4.4 - Etapas de processos de formacéo dos silicetos de Niquel com camada de
Platina.
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Os substratos utilizados para a formagdo destes silicetos foram de mesmas
caracteristicas que as utilizadas para a fabricagdo de amostras de silicetos de Titanio e
também de Niquel.

A seqiiéncia de etapas de processos utilizadas para a fabricacdo das amostras de

silicetos de Niquel com a camada interfacial de Platina foram os seguintes:

1. Limpeza RCA padrao;

2. Dip em HF 1:10 por 30 segundos, para a remog¢ao do oxido nativo (realizado
antes de colocar a lamina na cdmara da evaporadora);

3. Deposicdo de Platina por evaporacdo e-beam, com taxa de deposi¢do de 0.8 A/s
e pressdo de 4.10” torr na cAmara. A quantidade de Platina adotada e evaporada
foide 15 nm ;

4. Sem retirar a amostra da camara de evaporagdo, deposi¢do de Niquel por
evaporacdo e-beam, com a mesma taxa de deposicdo e pressdo na camara. A
espessura de Niquel adotada e evaporada foi de 30 nm ;

5. [Etapa de temperatura para a formacao de silicetos de Niquel foi feito utilizando
o forno RTP do LPD (IFGW - UNICAMP), com varia¢des de temperatura e de
tempo de patamar de exposicdo ao calor de 450-900°C e 30, 60, 90 segundos,
respectivamente. O gas ambiente utilizado foi o gas verde, com fluxo de 2
litros/minuto;

6. Remocdo do metal ndo reagido utilizando a solug¢dao de: HNOs :HCI : H,O, por 5
minutos[37]. Esta etapa foi executada, mas ndo ¢ mostrada na Fig. 4.2, pois
aparentemente nao houve nenhuma remog¢ao. Na fabricacdo de dispositivos, esta

etapa ¢ util para a remog¢ao do metal ndo reagido com o Si.

4.5 Recozimento por Processamento Térmico Rapido (RTP)

Todas as reagdes de silicetagdo das amostras utilizadas nesta dissertacao foram
realizadas em um forno de processamento térmico rapido (RTP). O RTP possibilita fazer
recozimentos rapidos em altas temperaturas com o controle do tempo de exposi¢do ao calor
e temperatura. Essa técnica nos permite atingir altas temperaturas em pouco tempo (950°C

em 10s), ou seja, com uma velocidade de crescimento da temperatura da ordem de 100°C/s.
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Na formagao dos silicetos de Titanio, Niquel e de Niquel com Platina rampas de variadas
velocidades foram utilizadas, sendo o de maior valor de 50°C/s.

As rampas de subida utilizadas no RTP do CCS Unicamp podem ser vista para cada
temperatura na Tab. 4.2. Neste RTP as rampas de subida ndo podem ser controladas
independentemente da temperatura de processamento. Para os estudos dos silicetos foram
utilizados dois RTPs, um que se encontra no LPD (IFGW-UNICAMP), no qual um era
possivel o controle das rampas, e outro no CCS (UNICAMP), onde o controle das rampas

nao foi possivel.

Tabela-4.2 — Rampas de subida utilizadas do RTP do CCS Unicamp.
Temperatura 550°C 600°C 700°C 800°C 900°C

Poténcia 30% de P | 33%deP | 35% de P | 42% de P | 65% de P
utilizada.

Tempo subida 25s 25s 25s 20s 35s

P — Poténcia utilizada

Pode-se ter uma idéia melhor das vantagens de se utilizar essa técnica, comparando-
a a um recozimento em forno convencional. Em ativacdo de dopantes p6s implantagdo,
quando utilizamos essa técnica temos um distribuicdo menor dos dopantes, isso por causa
do pouco tempo de exposi¢ao ao calor. Mesmo em alta temperatura o tempo de exposi¢ao ¢
bem menor que no forno convencional, onde pode demorar até 3 minutos para se colocar a
amostra no centro do forno para que possa iniciar a ativagdo. No caso do RTP, pode-se
fazer o recozimento com temperaturas em torno de 950°C, com tempos curtos de exposicao
ao calor de 30s, 60s, 90s, etc. Para conseguir esses tempos o RTP tem de dispor de rampas
de subida bem altas e também rampas de descida relativamente rapidas. A refrigeragao ¢
feita através de uma serpentina externa a base de agua gelada(=10°C) em torno da camara
de aquecimento e o constante fluxo de gas na camara. A presenca da serpentina de agua faz
com que o calor seja quase todo entregue para a porta amostra, dificultando a dissipagdo.

Como o recozimento ¢ rapido com pouco tempo de exposi¢ao ao calor, a formagao
de 6xidos em materiais muito oxidantes ¢ reduzida [43]. Os gases mais comuns utilizados
como gas ambiente em fornos RTP na formacao de silicetos sdo Argonio, Nitrogénio e gas
verde de alta pureza. Esses gases circulam em uma camara fechada, procedimento esse que

consegue reduzir a formacao de 6xidos.
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Na formacgao de contatos de Al no Silicio, pode-se também utilizar essa técnica para
fazer a sinterizacdo. Utilizando-se essa técnica para fazer a sinterizagdo, diminui a
formagdo de cravos (spikes, Fig. 1.6) e reduz a migragdo do Si, pelo fato da minima
resisténcia de contato ser obtida num tempo curto[43].

O forno de recozimento térmico rapido (RTP), tem como caracteristica ser pequeno,
podendo assim, ser facilmente aberto, desmontado e limpo. Com procedimentos de
limpezas constantes e as paredes frias do forno, pode-se evitar que materiais
estranhos(contaminagdes) sejam introduzidos nas amostras ou dispositivos.

Os equipamentos de RTP utilizados foram ambos montados na Unicamp, um se
encontra no laboratdrio do CCS (Centro de Componentes Semicondutores) e outro no LPD
(IFGW-UNICAMP).

O forno mais utilizado foi RTP do CCS, que possui uma camara espelhada, com 11
lampadas haldgenas de tungsténio de 1500W de poténcia cada uma. O carregamento das
amostras no forno ¢ feito através de uma gaveta e a temperatura de recozimento, controlada

por um termopar. A Fig.4.5 mostra o esquematico da camara do forno RTP do CCS.

Lrefriqerocflo 2 Goun J, [_Lﬁrmadgs .h.cléqenos ] L_(;omcro de aquecimento

Paredes
refletoras i

= Janela de
quor tzo

O-rings [ i

Paredes |
refletoras [~

—| Refrigeragdo

a dgua
\\..
Suporte de | — . |Clmara de
quartzo de processos
uma lamina
_ff Entrada
- 3 de gds
Sistema de |
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l Arranjo de Termoporesl

Figura 4.5 -Diagrama esquematico da cAmara do forno RTP do CCS [45].
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Conforme ja mencionado anteriormente, como a influéncia da pureza do gas
ambiente ¢ importante para a obtencdo dos silicetos de Titanio, estes entdo foram
processados no RTP do LPD(IFGW-UNICAMP) que nos possibilitou a utilizagdo do gas
verde como gids ambiente. Este RTP também apresentou melhores caracteristicas de

controle dos pardmetros, como o controle da rampa e tempo de patamar.

4.6 Caracterizacao dos Silicetos

As amostras de silicetos fabricados foram caracterizados quanto as suas
propriedades elétricas, medindo-se as suas resisténcias de folha pelo método de quatro
pontas; morfologia da superficie dos filmes (rugosidades) por microscopia de forca atdmica
(AFM); a estrutura, orientagdo cristalografica e a transformagao de fase pelos espectros das
medidas de difragdo de raio-X (XRD); composi¢do dos silicetos por medidas de Rutherford
Backscattering Spectroscopy (RBS); e formacao e analise da composi¢do dos aglomerados
por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de dispersdo de energia
(SEM/EDS). Nos itens que seguem sao apresentados cada uma das técnicas de
caracterizagdo acima mencionadas, empregadas para a caracterizacdo dos silicetos

fabricados.

4.6.1-Caracterizacao Elétrica dos Silicetos

A propriedade elétrica dos silicetos produzidos foi verificada fazendo-se as medidas
de resisténcia de folhas das amostras. Estas medidas foram feitas utilizando-se a técnica de
quatro pontas. Nesta técnica a corrente ¢ injetada em duas das pontas ¢ a tensao medida em
outras duas pontas, fornecendo-nos a relagdo V/I da superficie. Conhecendo-se a relacao
V/1, a resisténcia de folha (R,) pode ser determinada diretamente, utilizando a seguinte

relacao:

V
RS = 453 *7 [46]

36



A resistividade (Q.cm) do filme de siliceto pode também ser determinada
conhecendo-se o R; e a espessura medida da amostra. .A resisténcia de folha do filme foram
medidas para todas as amostras fabricadas, tanto antes como depois da formagdo dos
silicetos. Ap6s a remogao seletiva dos metais nao reagidos dos silicetos estudados, também
foi feita novamente a medida da resisténcia de folha para verificacdo da existéncia ou nao

de variagoes.

4.6.2 Medidas de espessura(Perfilometro)

A espessura dos filmes de silicetos formados foi medida utilizando o Perfilémetro.
Essa técnica mede as variagdes na topografia do filme fazendo-se uma ponta percorrer a
extensdo da amostra a ser medida. Para isso, faz-se necessario a formagdo de degraus nas
amostras a serem medidas. Esses degraus foram feitos cobrindo as laminas com fotoresiste,
seguidos de processos de revelagdo do mesmo e remocao completa do siliceto da superficie
ndo protegida, utilizando para isso uma solu¢do de 20H,O+ 1HF por 10 minutos em banho-
maria em uma temperatura de 45°C[47]. As espessuras dos silicetos foram determinadas
pela diferenga entre as medidas do topo do siliceto e da superficie do silicio, conforme o

procedimento de medidas mostradas esquematicamente na Fig. 4.6.

Perfilometro

Espessura —
do Filme

Siliceto

Si

Espessura Perfildmetro

do Filme

. Siliceto
Si

Figura 4.6 -Diagrama esquematico do procedimento de medidas de espessuras de um
filme fino por um Perfilometro.

37



4.6.3 Medidas RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy)

O método de analise por RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) € parte de
um conjunto maior de métodos nucleares espectroscopicos denominados de anélise de
materiais por feixes idnicos (IBA — lon Beam Analysis). A partir das anélises deste método
podemos determinar a composicao ou perfil elementar em profundidade de um material ou
filme fino (centenas de nanometros). Este método normalmente usa feixes que incidem
sobre a amostra de H', He" ou He™ monoenergéticos com energias de alguns MeV e
correntes da ordem de nA. A energia dos ions de alguns MeV limita a profundidade
analisada em alguns pum, sendo entdo a técnica conhecida mais como de analise de filmes
finos. O método de RBS se utilizado juntamente com o PIXE (Proton Induced X-ray
Emission) pode identificar e quantificar todos os materiais da tabela periddica exceto H e
He, com limites de detec¢@o variando de fragdes de particulas por cem a ppm em amostras
mais espessas.

A técnica de RBS consiste em medir a energia de particulas de um feixe
monoenergético que sofreram colisdes com atomos de alvo que queremos analisar e que
foram retro-espalhadas (Backscattering). Na colisdo, os ions incidentes perdem energia
para os atomos do material e a taxa de reducdo de energia da particula espalhada (ou retro-
espalhada) depende da razdo das massas da particula incidente e do atomo alvo. Isto
permite identificar qual a massa dos atomos do alvo, portanto, qual o elemento quimico
correspondente. Sabendo a identidade do atomo alvo, sua densidade em atomos/cm” pode
ser determinada pela probabilidade de colisdo entre as particulas incidentes e os atomos do
alvo, medindo-se o numero total de particulas detectadas, para um certo numero de
particulas incidentes, que ¢ medido pela corrente do feixe. A conexdo entre o niimero total
de colisdes e o numero de particulas incidentes ¢ dada pela secdo de choque e

espalhamento. A Fig. 4.7 mostra o diagrama esquematico do arranjo experimental.
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Figura 4.7 - Diagrama esquematico de um experimento de RBS.

A distancia relativa a superficie onde ocorreu a colisdo pode ser notada a partir da
perda de energia da particula durante seu trajeto dentro da amostra. Quando um ion se
move dentro da matéria, ele perde energia por colisdes com os atomos do material, portanto
a perda de energia no percurso ¢ diretamente proporcional a distancia percorrida no interior
da amostra. Desta maneira € possivel estabelecer uma escala de profundidade com a energia
das particulas espalhadas, pois as particulas da superficie tém maior energia do que a do
interior da amostra.

A energia da particula espalhada depende, portanto, da energia do feixe, da razdo
das massas das particulas incidentes e o alvo (fator cinematico), e do local onde ocorreu a
colisdo (superficie do filme ou dentro).

A anadlise de RBS nos permite qualificar um material quanto a composi¢ao quimica
com algumas limitagdes. E preciso entender o que estd se analisando para a correta
interpretagdo do espectro obtido. O que ¢ muito comum em andlises de RBS ¢ o
aparecimento de elementos estranhos, tais como contaminagdes que deveriam estar
ausentes no processo de obtencao do material. Em alguns casos, camadas de superficie
oxidadas podem gerar distor¢des nos espectros, pois os elementos pesados incorporados aos
filmes podem fazer com que sinais de elementos leves como oxigénio e nitrogénio
desaparecam do espectro ou os tornem de dificil quantificacdo. Na interpretacdo das nossas
medidas foi utilizado o software de manipulagdo de medidas RUMP (Rutherford

Backscattering Data Analysis Plotting And Simulation Package).
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4.6.4 Difratograma de Raio-X (XRD)

Nos estudos de silicetos existe a necessidade de conhecer a estrutura e a
estequiometria do filme formado, para saber se ele encontra na fase de baixa resistividade
(fase desejavel), que no caso do titanio ¢ a estrutura ortorrombica de fase centrada-C54, ou
se ele encontra na fase de alta resistividade, que no caso do titdnio ¢ a estrutura
ortorrOmbica de base centrada, C49.

Podemos registrar os picos de difracdo de raio-X por meio de um filme fotografico
ou diretamente num difratometro. Quando se utiliza filme fotografico ¢ necessario uma
camara que proteja o filme de luz ambiente, neste caso entdo a camara ¢ chamada de
camara de difracdo de raio-X. Existem vérias técnicas de difracdo e cada uma delas para
aplicacdes especificas como a camara de Debye, camara de Laue, camara de alta

temperatura, etc [48,49].

difratométrico

Figura 4.8 — Diagrama esquematico de um difratémetro de Raio-X [50].

Basicamente o difratdbmetro ¢ uma camara de Debye-Schrrer com um contador
moével no lugar do filme fotografico. Em ambos os instrumentos, essencialmente uma
radiagdo monocromatica ¢ utilizada e o detetor de raio-X ¢é colocado na circunferéncia de
uma circulo centrada na amostra a ser analisada. Na Fig. 4.8 observa-se um esquema geral
de um difratometro de raio-X.

Da Fig. 4.8 temos que a amostra C ¢ colocada sobre uma mesa suporte H o qual
pode ser rotacionada sobre o eixo O, perpendicular ao plano da figura. A fonte de raio-X ¢

S, a linha focal que incide sobre o alvo T do tubo de raio-X. O S ¢ também normal ao plano
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da figura e portanto paralela ao eixo do difratdmetro. O raio-X diverge da fonte e ¢
difratado pela amostra para formar um feixe difratado convergente, o qual vai um foco para
a fenda F e entdo entra no contador G. A e B sdo fendas especiais que definem os feixes
incidentes e difratados.

As fendas receptoras de feixes e o contador sdo colocadas sobre o carregador E, que
deve ser rotacionado ao redor do eixo O e a posicdo 20 deve ser lida sobre a escala
graduada K. Os suportes E e H s@o mecanicamente acoplados e entdo uma rotacdo do
contador de 2x graus ¢ automaticamente acompanhada por uma rotagdo de amostra de x
graus. Este acoplamento assegura que o angulo de incidéncia e o de reflexdo sobre a
amostra serao sempre iguais um ao outro ¢ iguais a metade do angulo total de difragao.
Esse arranjo € necessario para que se preserve as condigdes focais.

Com a medida de XRD feita temos o espectro de intensidade de raio-X versus o
angulo de difragdo 20, que ¢ chamado de difratograma. Neste difratograma temos os picos
de difra¢do caracteristicos da amostra, que através da posicdo 20 destes picos podemos
calcular a distancia interplanar d usando a Lei de Bragg. Com os vérios d’s referentes aos
picos de difracdo, compara-se estes valores obtidos com os arquivos de picos, como
exemplo o do ASTM (American Society if Testing Materials). Atualmente, os softwares de
tratamento das medidas ja trazem os arquivos de d’s caracteristicos de cada material,
facilitando a identificacdo da fase cristalina, estrutura e orientacdes. A Fig. 4.9 ilustra um
exemplo de difratograma de raio-X observada para uma amostra de Tungsténio, medida
usando um tubo de cobre com 25 kV e 20 mA.

A distancia interplanar d ¢ calculada aplicando-se a Lei de Bragg. Os raios-X sdo
refletidos por cada um dos planos da familia cristalina com os angulos de incidéncia iguais
aos de reflexdo, mas para uma dada incidéncia, s6 se formam picos intensos os raios cuja
relagdo entre os comprimentos de onda e a distancia entre os planos refletidos por dois
planos sucessivos interferirem construtivamente.Essa condi¢do de interferéncia construtiva
¢ dada impondo-se que a diferenca das distdncias percorridas pelos raios refletidos nos

diferentes planos seja igual a um ntimero inteiro de comprimento de onda.
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Figura-4.9- Difratograma de uma amostra de Tungsténio, usando um tubo de cobre

com 25 kV e 20mA|[50].
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Na Fig.4.10 observa-se facilmente que essa diferenca ¢ dada por 2d sen 6. Assim
obtém-se a relagdo: nA = 2d sen 0, conhecida como lei de Bragg. Onde 6 ¢ o angulo entre a
dire¢do do raio incidente e o plano cristalino, n ¢ um niimero inteiro € 0 A 0 comprimento

de onda da radiacao utilizada.
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Figura-4.10 - difracdo de Bragg.
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4.6.5 Microscopio de Forca Atomica (AFM)

Uma das técnicas que possibilita observar a rugosidade e a superficie da amostra,
mesmo que em pequenas areas, assim como topografias tridimensionais com alta resolugao
lateral e vertical ¢ a técnica de AFM.

A partir da medida feita em AFM com a ajuda de um software de manipulagao
(Image Processing and Database Analisys, Version 2.0/ ThermoMicroscopy,
Copyright©1998, 1999), a rugosidade da amostra de um filme fino pode ser facilmente
determinada e analisada. A rugosidade pode ser determinada para toda a area analisada ou
somente em 4areas preferenciais, ou ainda, observar a regido medida através de
micrograficos.

O principio basico do AFM se consiste em um sensor de for¢a que usualmente ¢é
formado por uma ou mais microalavancas (Cantilivers) oscilantes de silicio ou nitreto de
silicio com dimensdes de 100 a 500um de comprimento ¢ 0,5 a 5 um de espessura
(Fig.4.11). Na extremidade da microalavanca estd montada uma fina ponta que percorre a
superficie da amostra (Modo contato) ou simplesmente fica muito proxima dela (Modo nao
contato). A escolha do modo que vai ser realizado a medida, modo contato ou nao contato,
depende do material a ser medido. Para materiais muito duros (nitretos), se usa o0 modo nao
contato e para materiais mais moles (silicio, siliceto), se usa o0 modo contato. O modo
contato e melhor que o modo ndo contato, mas para materiais muito duros o modo contato
possibilita efetuar somente algumas medidas por ponta, pois danifica as pontas de silicio.
Em materiais muito moles o modo contato pode ser utilizado, porém degradando a
superficie da amostra.

As areas medidas podem variar de 100 pum a 1 um, sendo que quanto maior a area,
maior e o tempo de medida e maior o desgaste da ponteira de medigao.

Para realizar a varredura se utiliza de transdutores piezoelétricos que se deslocam
mecanicamente em resposta a tensdo aplicada em seus eletrodos. Esses piezoelétricos se
movimentam em trés direcdes (X, y e z). Através do movimento da ponta sobre a superficie
da amostra e do registro da deflexdo da microalavanca, a altura local na amostra pode ser
adquirida. Essa medida tem certas limitagdes, se a cratera for profunda e sua abertura for
menor que a ponteira a leitura serd prejudicada para areas pequenas (lum e 2um). A

monitoragdo da deflexdo da microalavanca ¢ controlada por um sensor LASER (Fig. 4.11).
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Figura 4.11-Esquema de um AFM(Atomic Force microscopy)|51].

Assim, depois de adquirida a imagem, como mencionado anteriormente, através de
software, pode-se extrair os valores dos parametros de rugosidade: rugosidade de vale-pico

(Rp-v), rugosidade RMS (Rms rough), etc.

4.6.6 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

O SEM ¢ uma ferramenta padrao para inspe¢ao e analise utilizada em diversas areas
de pesquisa desde a area de materiais até a area bioldgica. Particularmente na industria de
semicondutores, em medidas de caracterizacdo para a microeletronica, existe um conjunto
de métodos que oferecem alta resolugdo e alta precisdo. Estes métodos sdo baseados
fundamentalmente na interacdo da matéria com os elétrons incidentes e a emissdo de ondas
ou particulas (fotons, elétrons, ions, atomos, néutrons, fonons). Podemos efetuar as
seguintes analises utilizando o SEM:

e Obter uma imagem de alguma posi¢do da amostra com resolugdo alta,
desde dimensdes entre 500 nm até dimensdes abaixo de nm;

e Realizar uma analise elementar da amostra;

e Identificar a natureza dos enlaces dos elementos presentes em uma
amostra dada;

e Obter informacdes da composi¢cdo C (Configuragdo do material como
uma funcdo da profundidade imediatamente abaixo da superficie,

geralmente alguns micrometros);
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e Determinar localizagdes precisas sobre a amostra com o objetivo de
correlacionar medidas analiticas para especificar caracteristicas do
dispositivo.

O SEM ¢ uma ferramenta versatil que proporciona parametros elétricos e
informacdes topograficas durante a fabricagdo de circuitos integrados e dispositivos
discretos, na industria de microeletronica.

Na Fig. 4.12 temos uma descricdo das estruturas bdsicas dos microscopios
eletronicos de varredura. Basicamente, existem trés grupos de componentes. Primeiro ha a
coluna elétro-optica junto com a eletronica associada. Depois ha o sistema de vacuo,
incluindo a camara e porta amostra. O grupo final consiste na deteccao do sinal e sistemas
de exibicdo. A coluna elétro-Optica consiste em uma aceleradora de elétrons e duas, trés ou
quatro lentes eletronicas, dependendo do modelo. Um feixe de elétrons da fonte de elétrons
flui pelas aberturas das lentes que tem a mesma fun¢do, diminuir o didmetro do feixe.

O resultado desta diminui¢do é o tamanho do foco sobre a amostra de 250 A ou
menos. Nas lentes finais estdo acoplados dois conjuntos de bobinas magnéticas de
varredura, que quando alimentadas por um gerador de varredura adequado provoca a
deflexdo do feixe, dentro de um certo padrao acima da superficie da amostra, como em um
tubo de televisdo. Sdo incluidos trés outros elementos na coluna de elétrons:

e Um conjunto de aberturas para ajudar a definicdo da abertura angular
subentendida como o feixe sobre a amostra e evitar contaminagdo das
superficies das lentes;

e Um conjunto de bobinas especialmente projetadas para eliminar qualquer
pequeno astigmatismo que pode ser introduzido no sistema;

e Um conjunto de bobinas em semi-ciclo ou placas, onde pode sobrepor uma

modulacao no feixe de elétrons.
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Figura-4.12- Diagrama de blocos simplificado de um SEM [52].

Um sistema de bombas proporciona o vacuo necessario tanto na coluna de elétrons
quanto na camara da amostra. Uma parte importante da cdmara da amostra ¢ a que permite
mover a amostra debaixo do feixe de elétrons e examinar o angulo exigido ao feixe. O feixe
de elétrons, feixe primario, interage com a amostra resultando, entre outros efeitos, emissao
de elétrons secundarios, uma corrente de elétrons refletidos, condugdo induzida pelo feixe e
freqiientemente, catodo luminescéncia. Cada um destes sinais podem ser coletados,
ampliados e usados para controlar o brilho de tubos de raios catddicos (TRCs). A posicao
do foco nestes TRCs ¢ determinada pelo mesmo gerador de varredura que ajusta a posicao
do feixe primario na superficie da amostra. Desde modo o sinal de um elétron secundario,
por exemplo, da superficie de um determinado elemento, ¢ usado para controlar o brilho de
um ponto correspondente em um TRC de forma que podem ser obtidos mapas da corrente
de elétron secundario. Normalmente o sinal pertinente ¢ alimentado ao controle de brilho de
um tubo de raios catddicos com um fosforo com contraste de longa duragdo que pode ser

observado visualmente. Além disso, sdo feitos arranjos para o sinal a ser exibido em um
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tubo com fosforo com contraste de curta duragdo, de forma que o sinal possa ser
fotografado. A amplitude ¢ controlada pelo gerador de varredura que garante que os tubos
de raios catodicos sdo varridos em sincronismo com o feixe primario. A saida desde
gerador de varredura ¢ ligada nas bobinas de deflexdo do TRC para corrigir o feixe, de
forma que o tamanho da figura no tubo seja mantida constante com um tamanho
aproximadamente 10*10 cm, para que preencha a area util do TRC. Para efeito de contraste
s6 uma fragao da varidvel de saida ¢ usada para alimentar as bobinas de varredura do feixe
primario.

Dependendo do scanner que utilizar pode-se observar diferentes materiais. Se
utilizarmos o scanner de anélises quimicas pode-se observar um contraste maior na amostra
na regido onde se encontram materiais mais pesados (peso atdmico da tabela periodica).
Pode—se observar area de 1,5 micrometros com uma boa resolugdo podendo entdo observar
os aglomerados e possiveis degradacdes superficiais. Existem variagdes na nitidez dos
micrograficos em razao de varios fatores de calibragdo do aparelho. Na Fig. 4.13 pode ser
vista uma micrografia feita no SEM do LNLS de uma superficie com Au evaporado e uma
superficie de um filtro de papel. Essa figura mostra a influéncia da poténcia do sensor na
nitidez da foto. Esse fator de nitidez, ndo melhora muito em alguns casos, mesmo
utilizando poténcias mais altas no sensor.

No SEM temos também a possibilidade de caracterizar os materiais componentes da
superficie, utilizando-se juntamente com o SEM a espectroscopia de dispersdao de energia
(EDS - Energy Dispersive Spectroscopy). A técnica EDS foi utilizada em nosso trabalho
para as andlises da composi¢ao dos aglomerados formados na superficie de alguns silicetos.

As medidas das nossas amostras foram feitas no SEM/EDS do LNLS (Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton).Varias medidas SEM foram feitas nesse trabalho, para a
observagao das superficies dos Silicetos de Titanio, Niquel e Niquel com camada interfacial

de Platina, assim como para analisar as aglomeracdes formadas e degradagdes dos filmes.
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Figura 4.13 - Micrografias feitos no SEM LNLS, influéncia da poténcia na nitidez dos
micrograficos|[53]
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Capitulo 5— Resultados e Discussao

5.1- Introducao

Apresentamos neste capitulo os resultados dos silicetos de Ti, Ni e Ni(Pt) estudados.
Baseada nas caracterizacOes efetuadas nas amostras fabricadas, enfocamos as discussoes e
as analises quanto a resisténcia de folha, temperatura de transi¢do das fases cristalinas,

morfologia e composicao dos filmes.

5.2- Silicetos de Titanio

A propriedade elétrica ¢ uma das caracteristicas importantes do siliceto do ponto de
vista da sua aplicagdo em dispositivos eletronicos. Assim, dentre as caracterizagdes
efetuadas nas amostras de filmes de silicetos fabricados, uma das primeiras medidas
realizadas foi quanto ao seu comportamento elétrico

As resisténcias de folha (Rs) de diversas amostras de silicetos de Titanio, TiSiy,
formadas com apenas uma etapa de temperatura de recozimento para a reacdo de
silicetacdo, em diferentes condi¢cdes de temperatura e tempo de exposicdo da amostra ao
calor, sdo apresentadas na Tab. 5.1. Nessa tabela estdo apresentadas as resisténcias de folha
do metal depositado (Rg); as resisténcias de folha do metal apoés a formagdo do
siliceto(Ryz), as resisténcias dos filmes apds a remocdo do metal ndo reagido(Rg;) e
algumas espessuras medidas de filmes de silicetos.

Um dos aspectos que pode ser observado desta tabela ¢ a pequena variacdo nos
valores medidos de resisténcia de folha (Rg;) da camada de metal.

Este comportamento de Ry, = 18+1 (Q/[1) ¢ um bom indicativo da qualidade do
filme de metal Ti depositado sobre o Silicio, mostrando que ele apresenta caracteristicas

superficiais razoavelmente uniformes, passo este importante, para a formacao de silicetos
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Tabela-5.1 - Resisténcia de folha das amostras de silicetos de titinio formadas em uma
etapa de temperatura,

Amostras|y R; |Tempe-JTempo] R, Rs; | Espessura | Resistivi-

@/ ratural (s) J(€/)] (/1) | final (nm) | dade do

(°C) siliceto

(€ -cm)
1-11 17,78 | 550 30 28,23 48,01 --
1-12 17,32 | 550 60 22,80 43,03 --

1-13 16,89 | 550 90 19,78 24,0 79 189.6
1-15 17,32 | 550 150 43,63 61,0 --
1,16 17,32 | 550 180 45,45 | 64,47 --
1-21 18,46 | 600 15 |181,2]104,19 --

1-22 17,78 | 600 30 160,39 67,95 71,5 485.84
1-23 17,78 | 600 60 |117,78] 198,41 --
1-24 18,69 | 600 90 453 | 92,10 --
1-25 17,78 | 600 120 48,32 | 49,83 --
1,31 17,78 | 700 7 36,24 | 39,56 --
1-32 19,15 | 700 15 10,57 | 12,38 -
1-33 17,78 | 700 30 8,98 | 10,57 --

1-34 17,78 | 700 60 9,21 | 21,74 79 171.75
1-35 18,46 | 700 90 19,78 | 12,08 --
1-36 17,78 | 700 120 | 28,69 | 24,91 --

1-42 18,01 | 800 3 15,85 24,61 72 177.19
1-43 19,15 | 800 6 63,42 | 62,81 --
1-44 19,15 | 800 10 49,83 | 44,39 --
1-45 18,46 | 800 20 43,94 1140 -
1-46 19,15 | 800 30 77,01 62,06 --
1-51 18,24 | 900 1 43,79 | 154,02 --

1-52 18,24 | 900 2 |132,88) 154,02 60 924.12
1-53 19,15 900 175,16/ 256,7 -
1-54 18,24 | 900 10 | 135,9 149,49 --

R;1(€Y/17)- Resisténcia de folha do Titanio depositado;

Rs(€)/17)- Resisténcia de folha do siliceto apos a primeira etapa de temperatura

antes da remocao do titdnio ndo reagido;

Rg3(€Y/17)- Resisténcia de folha do siliceto final, ap6s remog¢ao do Titdnio ndo

reagido.

as ambiente de N, e espessura de titinio depositada de 40 nm.

50



A Tab. 5.1 permite ainda observar os efeitos da temperatura ¢ do tempo de
recozimento das amostras no valor de suas resisténcias de folha (Rs; € Rg3), portanto nas
caracteristicas dos filmes de siliceto formado. Ambos estes pardmetros afetam a energia
fornecida para a reagdo de siliceta¢do, conseqiientemente influenciando a termodinadmica da
reacdo e alterando as estruturas formadas. A Fig. 5.1 mostra os efeitos da temperatura no

siliceto formado com o tempo de reagao de silicetagao de 30 segundos.
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Figura-5.1 — Comportamento da resisténcia de folha em funcdo da temperatura de
formacao dos silicetos com tempo de patamar de recozimento fixo em 30 s.

A menos das grandes variacdes e do alto valor da resisténcia de folha
observado, enquanto o valor esperado era da ordem de 2 /[ (13pQ -cm para uma
espessura de 65nm) para o siliceto formado, o comportamento da resisténcia de folha com a
temperatura de recozimento verificado, pode ser facilmente notado de que ele segue o
comportamento das etapas de formacao do TiSi,. A faixa de temperatura de 600°C a 700°C
corresponde aquela faixa de temperatura em que esta se ocorrendo a transformagao do TiSi,
de fase C49 de alta resistividade para a fase C54 de baixa resistividade. A transformagao
total da fase cristalina do siliceto provavelmente ocorre a uma temperatura ao redor de
700°C. O aumento da resisténcia de folha do siliceto a 800°C, pode ter sido causado pela

incorporacdo de impurezas ou pela degradacdo do filme. Comportamento similar de
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resisténcia de folha foi também observado em amostras fabricadas com diferentes tempos
de patamar de recozimento e as espessuras medidas de alguns filmes variaram de 60 a 79
nm.

As resisténcias de folha das amostras de silicetos de Titanio formadas em duas

etapas de temperatura no mesmo ambiente de N, estdo apresentadas na Tab. 5.2.

Tabela 5.2 — Resisténcia de folha das amostras de silicetos de titinio formadas em
duas etapa de temperatura em gas ambiente de N,.

Amos-] Ry Ty JTempo ¢ Rg; T, | Tempo, | Ry JEspes-JResistivi-
tras /)] CO | @) Ol () (/)] sura | dade do
(nm) | siliceto

(.HQ -cm)

2-32 118,47 | 550 30 83,68 800 30 199,66 --
2-12 17,33 | 550 60 167,79 | 800 30 21291 --
2-33 | 18,7 | 550 90 105,47 | 800 30 146,47 72 | 1054,58
2-35 17,33 | 550 120 200,41 | 800 30 220,46, --
2-15 [ 17,33 | 550 150 205,42 | 800 30 268,78 60 | 1612,68
2-21 15,96 | 600 90 56,63 800 10 61,55 77 473,93
2-22 117,33 | 600 90 114,01 | 800 15 160,06, --
2-23 116,42 600 90 96,64 800 20 120,23 --
2-24 116,88 | 600 90 121,56 | 800 30 228,01 --
2-25 17,33 | 600 90 93,62 800 40 5142 --
2,26 117,33 | 600 90 104,19 | 800 60 |157,04
R1(€Y/17)- Resisténcia de folha do Titanio depositado;

Rs(€Y/17)- Resisténcia de folha do siliceto ap6s a primeira etapa de temperatura e depois da
remocao do titdnio ndo reagido;

Rg3(€Y/17)- Resisténcia de folha do siliceto apos a segunda etapa de temperatura.

Estes silicetos também ndo apresentaram resisténcias de folha satisfatdrias, sendo os
valores medidos, bastante altos comparados com o valor esperado da ordem de 2Q/[1. A
varia¢do da resisténcia de folha final em relagdo ao tempo de patamar de recozimento da
primeira etapa, para as amostra formadas com temperatura de primeira etapa de 550°C e
temperatura de segunda etapa de 800°C com tempo de patamar de recozimento fixo de 30 s,
pode ser vista do grafico apresentado na Fig. 5.2. Essa figura mostra que a resisténcia de
folha das amostras aumenta com o tempo de patamar de recozimento, ou seja, da duragao
da reagdo de silicetacdo. Este resultado permite notar de que ndo somente a temperatura,
mas também de que o tempo de reacdo da primeira etapa de recozimento ¢ um fator

importante a ser considerado na formacgao dos silicetos de Titanio.
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Figura-5.2 — Gréfico de resisténcia de folha final do filme de siliceto de Titanio versus
tempo de patamar de recozimento da primeira etapa, com temperatura de 550°C, com
temperatura de recozimento da segunda etapa de 800°C e tempo de patamar de
recozimento de 30s.

A Fig.5.3 mostra as variagdes de resisténcias de folha finais em relagdo ao tempo de
patamar de recozimento da segunda etapa, para as amostra que foram formadas com a
temperatura de primeira etapa de 600°C, com tempo de patamar fixo de 90s e temperatura
da segunda etapa de 800°C. As resisténcias finais dessas amostras ndo apresentaram
nenhum padrio de comportamento com relacdo ao tempo de patamar da segunda etapa,

com variagdes de resisténcia de folha de 20 /o para 20s até 228,01 Q/o para 30s.
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Figura-5.3 — Grafico de resisténcia de folha final do filme de siliceto de Titanio versus
tempo de patamar de recozimento da segunda etapa, com temperatura do primeiro
recozimento de 600°C, com tempo de patamar de recozimento de 90s e temperatura de
recozimento da segunda etapa de 800°C.

Conforme ja mencionado, as resisténcias de folha dos silicetos apresentados nas
Tab.5.1 e Tab.5.2, mostraram valores bastante elevados para poderem ser utilizados na
fabricagcdo de dispositivos. Estas amostras foram preparadas em ambiente de gas
Nitrogénio, usando o forno RTP disponivel no CCS/UNICAMP, cujo sistema nao possui
flexibilidades quanto ao controle preciso do tempo de patamar e variagdo da rampa de
subida, e utilizacdo de outro gas ambiente. Supondo que a alta resisténcia de folha das
amostras tenha sido causada principalmente pela incorporagdo de oxigénio nos filmes,
vindos do Nitrogénio utilizado, a fim de solucionar o problema minimizando esse efeito,
novas amostras de silicetos de Titdnio foram formadas utilizando gés verde como gés

ambiente, desta vez, em um forno RTP do LPD - IFGW-UNICAMP.
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Tabela-5.3 — Resisténcia de folha das amostras de silicetos de Titanio formadas em
duas etapa de temperatura em gas ambiente de gas verde.

Amostras | Ry T; JTempo ] Rq T, JTempo,] R | Espes-| Resisti-

Q/H} (°O) (s) /) (°O) (°C) J (/)| sura | vidade

(nm) do

siliceto

(EQ -cm)n

B2-11 47,57 | 550 30 266,76/ 800 30 125,33 --
B2-12 1 23,98| 550 60 101,17 800 30 78,52 --
B2-13 24,46 550 90 33,67 | 800 30 7,02
B2-14 24,46 | 550 120 140,47 800 30 31,86 | --62 | 197,53
B2-15 22,5 | 550 150 27,03 | 800 30 6,04
B2-21 18,44 | 600 90 24,16 | 800 10 7,55
B2-22 14,35 600 90 17,06 | 800 20 3,93 --65 25,51
B2-23 18,27 | 600 90 19,33 800 30 5,06 --
B2-24 16,91 | 600 90 18,72 | 800 40 4,76 --74 35,15
B2-25 17,52 600 90 17,82 800 60 8,38 --

Rs1(€Y/[7)- Resisténcia de folha do Titanio depositado;

Rs(€Y/17)- Resisténcia de folha do siliceto apos a primeira etapa de temperatura e depois da
remogao do titanio nao reagido;

Rg3(€Y/17)- Resisténcia de folha do siliceto apos a segunda etapa de temperatura.

As medidas de resisténcia de folha dessas amostras pode ser vista na Tab. 5.3. As
amostras foram produzidas com os mesmos parametros utilizados na formacao de silicetos
de Titanio em duas etapas de temperatura (Tab.5.2). No RTP utilizado tivemos um controle
computacional externo dos parametros envolvidos no recozimento, bem como, da
temperatura de recozimento, do tempo de patamar ¢ da rampa de subida, que nesse caso foi
utilizada 50°C/s.

Conforme nota-se da Tab.5.3, as resisténcias de folha dos silicetos produzidos
melhoram significativamente com a troca do gis ambiente. O comportamento das
resisténcias finais das amostras com o tempo de patamar do primeiro recozimento pode ser
visto na Fig.5.4 e com o tempo de patamar do segundo recozimento na Fig. 5.5.

O comportamento da resisténcia das amostras observado na Fig. 5.4 ¢ o inverso do
comportamento observado na Fig. 5.2, onde a resisténcia de folha diminui com o tempo de

patamar do primeiro recozimento. O comportamento da resisténcia de folha do siliceto em
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relacdo ao patamar de tempo do segundo recozimento Fig. 5.5, pode com certo esforgo, até

ser considerado semelhante com o comportamento observado na Fig. 5.3, porém os valores

de resisténcia de folha sao acentuadamente diferentes. No grafico da Fig. 5.4 as variagdes

de resisténcia de folha sao de 6,04 até¢ 125,33 /o, enquanto que no grafico da fig. 5.5 as

variagdes sao de 3,93 até 8,38 /0.

Essas duas figuras mostram claramente os efeitos e a importancia da temperatura e

do patamar de tempo de recozimento, tanto da primeira quanto da segunda etapa de reacao

na formacao dos silicetos de Titanio. O comportamento da Fig.5.4 pode ser explicado pela

formacao de TiSi, de fase C54, a menos do tempo de 120s em que o valor de resisténcia

medido foge dos demais dados.
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Figura-5.4 — Grafico de resisténcia de folha final do filme de siliceto de Titanio versus
tempo de patamar de recozimento da primeira etapa, com temperatura de 550°C, com
temperatura de recozimento da segunda etapa de 800°C e tempo de patamar de

recozimento de 30s das amostras da Tab. 5.3.
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Figura-5.5 — Grafico de resisténcia de folha final do filme de siliceto de Titanio versus
tempo de patamar de recozimento da segunda etapa, com temperatura do primeiro
recozimento de 600°C, com tempo de patamar de recozimento de 90s e temperatura de
recozimento da segunda etapa de 800°C das amostras da Tab. 5.3.

A formacdo do siliceto C49 aumenta com o tempo de reagdo da primeira etapa de
recozimento, facilitando com isso a formagdo da fase C54 na segunda ectapa de
recozimento. Os resultados mostram que com a temperatura de 550°C e tempos de
recozimento de 30s e 60s na primeira etapa, a temperatura de 800°C e patamar de tempo de
30s na segunda etapa nao sao ainda suficientes para a formacao dos silicetos de fase C54,
em quantidade aprecidvel nos silicetos formados para diminuir a sua resisténcia de folha
para niveis aceitaveis. Com patamares de tempo de 90s e 150s verifica-se que a resisténcia
de folha j& se encontra em valores bastante baixos e aproximadamente iguais entre eles de
7,02 e 6,02 Q/[1, respectivamente. O comportamento da Fig.5.5 também pode ser explicado
da mesma forma. Neste caso, todas as amostras medidas j4 se encontram praticamente na
fase C54. As amostras formadas com tempo de reagdo de 20s, 30s e 40s no segundo
recozimento mostram resistividades praticamente iguais, sendo de 3,93, 5,06 e 4,76 Q/[ ],
respectivamente, cujas diferencas estdo dentro da margem de erros de medidas. A amostra
formada com tempo de 10s de reagdo pode se supor assim, de que nao tenha ainda

transformado totalmente de fase, contendo ainda pequenas quantidades de C49. Ao
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contrario, com tempo de 60s de recozimento, o longo periodo de exposi¢dao ao calor pode
ter provocado deterioragdes no filme causando variagdes na medida de resisténcias de
folha.

A fim de verificar a estrutura, a orientacdo e a transicao das fases cristalinas da fase
mais resistiva C49 para fase menos resistiva C54, foram feitas medidas de XRD
(difratograma de raio-X), das amostras de silicetos de Titdnio formadas nas diversas
condigoes de silicetagao.

Os espectros de XRD para as amostras de silicetos de Titanio formadas a
temperaturas de 550, 600, 700, 800, 900°C, estdo apresentados na Fig. 5.6. As medidas
foram colocadas juntas, para a visualizacdo melhor das linhas espectrais e orientacdes que
caracterizam o C49 (ortorrombica de base centrada) e C54 (ortorrdmbica de face centrada).
Os picos mais intensos no espectro de XRD quando a fase ¢ C49 sdao em 26 = 38° (060) e
em 20 = 41° (131), e na fase C54 os picos mais intenso estdo em 20 = 38° (131) , 39°(311),
42°(040) e 50°(331) como relatado[50, 54-55]. Em nossas medidas os picos de C49 com 20
= 38° (060) e em 20 = 41° (131) e em C54, com 20 = 39°(311) e 26 = 42°(040) estao
presentes. A presenca dessas linhas nos espectros dos silicetos analisados, indicam que as
amostras formadas a temperaturas de 550 e 600°C estdo na fase C49, enquanto que as

amostras formadas em temperaturas de 700, 800 e 900°C se apresentam em C54.
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Figura-5.6-XRD das amostras de titinio para temperaturas de 550, 600, 700, 800 e
900°C.
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A variacdo de intensidades dos picos de C49 (131, 20 =41°) diminuem com a
temperatura, enquanto que as intensidades dos picos de C54(040, 26 =42°) aumentam com
a temperatura, ou seja, verifica-se no siliceto formado uma reducao das estruturas C49(131)
no primeiro caso ¢ um aumento de estruturas C54 (040) no segundo caso.

A partir dos espectros de XRD a temperatura de transi¢do completa de fase C49 —
C54 se verifica entre 600 e 700°C, pois a temperatura de 700°C, a amostra do siliceto de
Titanio exibe somente linhas espectrais da fase C54, como em [50, 54-55].

Das medidas de XRD com a ajuda do software de extracao de dados foi possivel
fazer o calculo aproximado do tamanho dos graos para as orientagdes de 20 = 41° e 42°,
apresentados na Tab. 5.4. Os valores de tamanho de grios dos silicetos aumentaram com a
temperatura, variando de 21,9 nm em amostras formadas a 550°C a 154,9 nm em amostras
formadas a 900°C. Na Tab. 5.4 ndo consta o tamanho de graos para C49 em temperaturas
maiores que 600°C e do tamanho de graos para C54 em temperaturas menores que 700°C,
pois ndo hé nestas condicdes a formacdo dessas estruturas no siliceto ou as quantidades

destas fases contidas no material sdo bastante pequenas e a intensidade XRD muito baixas.

Tabela-5.4- Tamanho de gréaos dos silicetos de titinio obtidos por XRD.

Temperatura de formagio | Fase da Posicao do Tamanho do
da amostra (°C) amostra Pico (20) Griao(nm)
550 C49 41.036° 21,9
600 C49 41.153 40,6
700 C54 42.261 107,8
900 C54 42.274 1549

As analises de morfologia e rugosidade de superficie dos silicetos fabricados foram
efetuadas a partir das medidas de AFM (Afomic Force Microscopy). As medidas AFM
foram efetuadas em 3 amostras de silicetos de Titanio, sendo uma formada no RTP do CCS
da Unicamp, com gas ambiente de N, (amostra 1-54) e duas amostras de silicetos formados
no RTP do LPD-IFGW da Unicamp, com gas ambiente de gas verde (amostras B2-15 e B2-
25). Os valores de rugosidades RMS determinados e as imagens micrograficas 2D e 3D
destas amostras de silicetos de Titanio analisadas podem ser vistos nas Fig.5.7, Fig.5.8 ¢
Fig. 5.9

A amostra 1-54 (formado em uma etapa de temperatura de 900° C, com tempo de 10
segundos de patamar) apresentou uma rugosidade de 5.674 nm medida em uma area de

10X10 pm micrometros (Fig. 5.7).
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Rugosidade
RMS =
5,674 nm
Figura-5.7-Amostra 1.54 - Superficie 2D e 3D, e rugosidade rms da superficie de 10pm
(Formado em uma etapa de temperatura a 900° C com tempo de 10 segundos de
patamar).

A amostra b2-15 (formado em duas etapas de temperatura, sendo a primeira etapa
de 550°C com um tempo de patamar de 150 segundos e a segunda etapa em 800°C com um
tempo de 30 segundos de patamar), conforme mostrado na Fig. 5.8, apresentou uma
rugosidades de 5,287 nm, 5,566 nm e 5,050 nm medidas em areas de 1x1, 5x5 e 10x10 um,

respectivamente.

Area =1 x
I um

Rugosidade
RMS =
5,287 nm
Area =5 x
5 pm

T £ 13T ey A DI

Rugosidade
RMS =
5,566 nm
Area =10 x
10 pm

rugosidade
RMS =
5,050 nm
Figura-5.8- Amostra b2-15 - Superficie 2D e 3D, calculo de rugosidade e da superficie
de 1pm, Spm e 10pm (formado em duas etapas de temperatura, sendo a primeira
etapa de 550°C com um tempo de patamar de 150 segundos e a segunda etapa em 800°
C com um tempo de 30 segundos de patamar).
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A baixa rugosidade e apenas pequenas variagdes nos seus valores com a dimensao
das areas medidas, mostram que os silicetos formados nestas condi¢des apresentam
superficies bastante planas e uniformes.

Para a amostra b2-25 (formado em duas etapas de temperatura, a primeira a 600°C
com um patamar de 90 segundos e a segunda a 800°C por 60 segundos de patamar) as
rugosidades medidas foram de 6,832 nm, 10,40 nm ¢ 9,797 nm para as areas analisadas de
Ix1,5x5e10x 10 um, respectivamente(Fig. 5.9).

A diferenca nas medidas de rugosidade existentes entre as amostra b2-15 ¢ b2-25 pode
explicar também em parte, os diferentes valores de resisténcia medidos para estes silicetos,
pois as rugosidades da superficie afetam as caracterizagdes elétricas. Conforme a Tab. 5.3,
a amostra de menor rugosidade (b2-15; 5 nm) também mostrou a menor resisténcia de folha
de 6,04 ()] , enquanto que a amostra b2-25 de maior rugosidade (6,8 a 10,4 nm) mostrou

uma resisténcia de folha maior de 8,3 €Y.
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Area =1 x
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Rugosidade
RMS =
6,832 nm
Area =10 x
10 um

Rugosidade
RMS =
10,40 nm
Area =10 x
10 um

Rugosidade
RMS =
9,797 nm
Figura-5.9- Amostra b2-25 - Superficie 2D e 3D, calculo de rugosidade e da superficie
de 1pm, Spm e 10um(formado em duas etapas de temperatura, a primeira a 600°C
com um patamar de 90 segundos e a segunda a 800° C por 60 segundos de patamar).
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Para analisar a morfologia ¢ observar a presenca de aglomerados nos filmes de
silicetos de TiSi, produzidas foram feitas as medidas no SEM (Scanning Electron
Microscopy) em 3 amostras. Essas amostras analisadas sdo: a) uma formada em duas etapas
de temperatura com a primeira etapa de temperatura de 600°C com um tempo de patamar
de 90 segundos e segunda etapa da reacdo de 800°C com um tempo de patamar 60
segundos; b) a segunda amostra formada também em duas etapas de temperatura, sendo a
primeira etapa de temperatura de 550°C com tempo de patamar de 150s e a segunda etapa
de 800°C com tempo de patamar de 30s; ¢) a terceira amostra, formada com 600°C com um
tempo de patamar de 90 segundos, na primeira etapa, e a segunda de recozimento a 800°C
com um tempo de patamar 20 segundos.

As micrografias SEM dessas medidas estdo apresentadas nas Fig 5.10 e Fig. 5.11.
Nota-se da imagem SEM da Fig.5.10 uma superficie rugosa e presenca de aglomerados
formados na superficie do siliceto fabricado nas condig¢des desta amostra. As imagens da
Fig.5.11 mostram caracteristicas de superficie de outra amostra obtida a 800°C. Os silicetos
fabricados nas condigdes desta amostra mostraram formagdes de aglomerados de tamanhos
variados nos diferentes locais da sua superficie. A Fig.5.11(A) ilustra um aglomerado tipico
da ordem de 10 um e a Fig.5.11(B) de tamanho menor da ordem aproximada de 0,5 pm. No
geral os silicetos de Titdnio produzidos com altas temperaturas de reagcdo de silicetacao
mostram uma forte tendéncia a formacao de aglomerados nas suas superficies. Isto explica
os valores de resisténcia de folha altos e dissonantes medidos em algumas amostras, por

exemplo, B2-14 e B2-25.

®15,.68688

Figura-5.10-Superficie 2D de medidas SEM, onde pode ser ver a superficie rugosa e
com aglomerados de uma amostra formada em duas etapas de temperatura, sendo a
primeira a 600°C com um tempo de patamar de 90 segundos e a segunda a 800°C com
um tempo de patamar 60 segundos.
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Figura-5.11-Amostra b2-14 -Superficie 2D de medidas SEM(onde se vé a superficie

com aglomerado para a amostra formada em duas etapas de temperatura, sendo a

primeira etapa de temperatura de 550°C com tempo de patamar de 150s e a segundo
etapa de 800°C com tempo de patamar de 30s.

A fim de analisar os componentes quimicos presentes na superficie € nos
aglomerados formados nas superficies das amostras, efetuamos as medidas SEM
juntamente com as analises por EDS (Energy Dispersivy Spectroscopy). Na Fig.5.12 estao
apresentadas a micrografia SEM da superficie da amostra B2-22 e os espectros das analises
EDS feitas.

As analises de EDS foram feitas em dois locais distintos da amostra, sendo um
desses pontos, exatamente em cima da superficie do aglomerado e outro ponto, fora do
aglomerado sobre a superficie do siliceto. Estes pontos de medidas estdo identificados na
figura com os nimeros 1 e 2, e correspondem nos resultados EDS aos espectros b2221 e
b2222, respectivamente.

Os espectros de EDS (Fig. 5.12) mostram que os elementos quimicos Si e Ti sdo
elementos que constituem tanto a regido 1 quanto a regido 2. A linha espectral mais intensa
nos dois espectros, corresponde ao espectro de Si do substrato. A regido 2, como se
encontra sobre a superficie do siliceto ¢ natural a presenca do Si e de Ti. Na regido 1 ou
sobre o aglomerado, a presenca do Ti em intensidade é maior que na superficie, permite
supor que os aglomerados formados neste siliceto sao de Titanio ou siliceto de Titanio, com
concentragdo maior do metal depositado Ti que na superficie, que temos o siliceto de

Titanio.
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Figura-5.12- Amostra B2-22 - Superficie 2D de medidas SEM e analises de EDS na
superficie e no aglomerado. O b2221 corresponde ao espectro da regidol e b2222 ao
espectro da regiao 2.

Com o intuito de verificar se o metal depositado foi totalmente consumido na reagio
e a composicao do filme, assim como para certificar de que efetivamente houve a formagao
do siliceto e ndo ha incorporagdo de contaminantes nos filmes, foram feitas medidas de

RBS. (Rutherford Backscatering Spectroscopy) em diversas amostras fabricadas.
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Figura-5.13-Grafico de RBS da amostra 2-23(1° 600°C/90s e 2° 800°C/20s).

Nas Fig. 5.13, Fig. 5.14 e Fig. 5.15, estdo apresentadas os espectros das medidas de
RBS, para as amostras 2-23 (formadas com a temperatura da primeira etapa de
recozimento a 600°C/90s e segunda etapa de recozimento com a temperatura de
800°C/20s); b2-22 (1° recozimento a 600°C/90s e 2° recozimento a 800°C/20s), b2-24(1°
recozimento a 600°C/90s e 2° recozimento a 800°C/40s), respectivamente. Nessas medidas
podemos observar os componentes do filme e a quantidade de metal absorvida na reacgao,
com a ajuda de software(RUMP) através da sua densidade elementar.

Na Fig. 5.13, nota-se a presen¢a de oxigénio na amostra, que pode ser devida a
presenca de TiOx (Oxido de Titanio), que nao foi removido na etapa de remogdo e estar
incorporado no filme por influéncia do gas de ambiente ndo puro utilizado na formacao da
respectiva amostra. Podemos determinar deste espectro, a espessura do Ti absorvido que foi

de =30 nm, dos 40 nm depositados.
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Figura-5.14 — Perfil de RBS da amostra b2-24 (1° 600°C/90s e 2° 800°C/40s).

O perfil das medidas RBS da amostra B2-24, Fig. 5.14, indica presenga de oxigénio
e Nitrogénio no siliceto, o que pela suas intensidades, faz supor que o tempo utilizado na
etapa de remogao apo6s a primeira reagdo de silicetacdo ndo foi suficiente deixando TiN e
TiO residuais na superficie do filme. A espessura do Ti determinada para esta amostra foi
de ~ 30 nm. 3

Nas medidas RBS da amostra b2-22, Fig. 5.15, também mostra a presenga de
oxigénio na superficie da amostra, que deve ser causada principalmente pela nao remogao
total do filme de TiO da superficie na etapa de remocgdo efetuada antes do segundo
recozimento, e como conseqiiéncia a formagdo de TiOx. A espessura de siliceto de Ti
determinada para essa amostra foi de = 25 nm, mostrando menor quantidade de Titanio

consumida na reagdo deste siliceto em relagdo as demais amostras empregadas para

medidas.de RBS.
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Figura-5.15 - Perfil de RBS da amostra b2-22 (1° 600°C/90s e 2° 800°C/20s).

5.2 Silicetos de Niquel

As resisténcias de folha (Rs) do filme de siliceto de Niquel formado com variagdes de
temperatura de 500 a 820°C para trés diferentes tempos de patamar 30, 60 e 90s, estdo
apresentadas na Tab. 5.5. Na tabela, os Ry sdo as resisténcias de folha dos filmes de Ni
depositados e Ry, s@o resisténcias de folha do filme de siliceto de niquel.

As resisténcias de folha dos filmes de silicetos de Niquel Ry, apresentaram variagdes
em relagdo a temperatura ¢ em relacao ao tempo de patamar. Essas variagdes podem ser
melhor visualizadas e comparadas a partir da Fig.5.16, onde temos o grafico de resisténcia
de folha versus temperatura de recozimento para os tempos de patamar de 30, 60 e 90
segundos. As variagdes existentes nas medidas podem ser atribuidas a formacdo de
aglomerados, causados pela falta de estabilidade térmica do material [56,57]. Outra
atribuicdo possivel de ser feita ¢ nas temperaturas maiores que 700°C, onde se apresenta
uma variacdo significante nas resisténcias de folha dos silicetos, que provavelmente
ocorrem pela mudanga de fase dos silicetos, da fase menos resistiva (NiSi) para a fase mais

resistiva (NiSip)
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Tabela-5.5 - Resisténcia de folha das amostras de silicetos de Niquel, amostras

formadas no RTP CCS, com gas N,, apos deposicao de 30 nm de Ni por evaporadora

e-beam..
Amostras R (Y1) Temperatura | Tempo | R, (Q/[)
o) (s)

D1-21 4,83 500 30 6,44
D1-22 4,68 500 60 8,41
D1-23 4,83 500 90 11,58
D1-31 5,05 550 30 7,5
D1-32 4,83 550 60 21,54
D1-33 4,75 550 90 5,69
D1-41 4,98 600 30 10,97
D1-42 4,83 600 60 21,69
D1-43 5,28 600 90 13,09
D1-52 4,6 700 30 78,62
DI1-53 5,05 700 60 5,55
D1-54 4,98 700 90 25,24
D1-61 4,75 820 30 108,82
D1-62 4,83 820 60 113,35
D1-63 4,68 820 90 102,03

R;1(€Y/11)- Resisténcia de folha do filme de Niquel depositado;

R (€Y/11)- Resisténcia de folha do siliceto final.
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Figura 5.16 - Grafico das resisténcias de folha versus temperatura de formacao dos
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Na Fig. 5.17 apresentamos as medidas de XRD feitas para os silicetos de Niquel
formadas em variadas condi¢des de temperaturas de recozimento. As orientagdes cristalinas
de cada amostra observadas na figura em (a) sdo: DI1-21(temperatura de formagdo de
500°C) e DI1-42(temperatura de formagdao de 600°C), picos de NiSi((102), (112),(121) e
(222)). Em (b) sdo: D1-52(temperatura de formagado de 700°C), picos de NiSi((102), (112),
(121) e (222)) e NiSi2(400); DI1-62(temperatura de formagdo de 820°C), picos de
NiSi1((102), (121)), NiSi2(400) e D1-63(temperatura de formacdo de 820°C), picos de
NiSi(102) e NiSi2((220) e (400)). A presenca de picos tanto de NiSi2(400) como os picos
de NiSi((102), (112), (121) e (222)) na amostra feita a 700°C (b), mostra que o filme
encontra-se ainda em processo de transicao nessa temperatura, mas contém uma quantidade
aprecidvel do material de resistividade mais alta. A confirma¢do de mudanca de fase do
siliceto para NiSi, pode ser feita observando tanto os valores da Tab.5.5 assim como as
variagdes significativas das resisténcias no grafico da Fig.5.16.

A presenca das orientagdes de NiSi; nos espectros de XRD comecgaram a ser
notadas a partir do instante em que a variag¢do da resisténcia de folha se tornou significativa
na Fig. 5.16, confirmando assim a mudang¢a de fase do filme de NiSi para NiSi;. Quanto
maior for a temperatura de formacgao do siliceto mais quantidades de estruturas NiSi, se
formam tornando mais intensos os picos das orientagdes correspondentes, aumentando com
1sso a resistividade do material. A amostra formada a 820°C com tempo de patamar de 120
segundos ¢ a Unica que apresenta a segunda orientagdo de NiSi»(220), Fig. 5.17 (b). Por
outro lado as orientagdes de NiSi(112) que tinham intensidades grandes nas amostras
formadas em 500 e 600°C, diminuem com o aumento da temperatura, a ponto de serem
inobservaveis na Fig.5.17 (a).

As caracteristicas de morfologia e presenca de aglomerados foram
observadas com com a utilizagdo do SEM. A composi¢do dos aglomerados foram
analisadas utilizando o SEM/EDS. A presenga e a composicdo dos aglomerados assim
como as caracteristicas da superficie dos filmes podem vistas nas Fig. 5.18 e Fig. 5.19, para
as amostras D1-41 com temperatura de formacdo de 600°C e tempo de patamar de 30s, e
para a amostra D1-61 com temperatura de formacao do siliceto de 820°C e tempo de
patamar de 30s. Nas figuras existem duas regides identificadas com os nimeros 1 e 2 que
correspondem aos espectros D1411 e D1412, e D1611 e D1612 para amostras D1-41 e D1-
61 apresentadas na Fig. 5.18e Fig. 5.19, respectivamente. Na regido 1 foi feita a analise de

EDS no aglomerado e na regido 2, na superficie do filme de siliceto. Com essas duas
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medidas, por método de subtragdo de espectros ou pela visualizagdo das intensidades dos

picos presentes, podemos identificar o material predominante no aglomerado.
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Figura-5.17 - Medidas de XRD , onde em (a) as amostras foram formadas a 500°C e
600°C, (b) 700°C, 820°C em 60s e 820°C em 120s.
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Observando a area analisada e os espectros EDS da Fig. 5.18 a predominancia de
material no aglomerado, como se pode ver no espectro d1411(regido 1) ¢ o Niquel. A
presenga do Silicio ¢ alta, mas a maior parte de sua intensidade ¢ contribui¢do do substrato.
A variagdo da intensidade de contagens do Silicio nas regides 1 e 2 ¢ desprezivel, enquanto
que a variacdo do Niquel ¢ mais significativa. Na superficie e no aglomerado temos o
siliceto de Niquel, porém no aglomerado a presenga do Niquel ¢ maior, como pode ser

observado nos espectros.
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Figura-5.18 - Superficie 2D de medidas feitas no SEM(Scanning Electron Microscopy)
da amostra D1-41, seguida por analises de EDS na superficie e no aglomerado de

acordo com o niimero da regido. Na regiio 1(aglomerado) e na regiao 2(superficie do
filme).
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Os resultados de analises SEM/EDS apresentadas na Fig. 5.19, mostram espectros e
caracteristicas na superficie bastante semelhantes as observadas na Fig. 5.18. Conforme
pode ser visto no espectro d1611 (regido 1), o material predominante no aglomerado € o
Niquel, pois a intensidade nas contagens do pico correspondente sdo muito maiores que os
da superficie, espectro d1612(regido 2). Podemos assim, dizer que o material aglomerado ¢

em maior parte constituido de Niquel.
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Figura-5.19 - Superficie 2D de medidas feitas no SEM(Scanning Electron Microscopy)
da amostra D1-61, seguida por analises de EDS na superficie e no aglomerado de
acordo com o numero da regido. Na regido 1(aglomerado) e na regiao 2(superficie do
filme).
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Os picos de Carbono e de Oxigénio observados nos dois espectros das duas figuras,
o Carbono pode ser atribuido como conseqiiéncia do feixe de varredura de elétrons do SEM

e o Oxigénio, a provavel presencga de 6xido nativo no filme analisado.

5.3-Silicetos de Niquel com Camada de Platina

Nos silicetos de Niquel observou-se variagdes nas resisténcias de folha e com as
medidas de SEM comprovou-se as existéncias de aglomerados caracterizando a falta de
estabilidade térmica. Assim, a fim de procurar solucdes para esse tipo de problemas
depositou-se anteriormente ao Niquel uma camada de Platina que no processo de
recozimento forma se o siliceto de Niquel com Platina. As mesmas condi¢des de formagao
do siliceto de Niquel foram usadas para o siliceto de Niquel com Platina.

As resisténcias de folha dos silicetos de Niquel com Platina formados na faixa de
temperatura de 450 a 900°C, estdo apresentadas na Tab.5.6. Na tabela os parametros Ry; € a
resisténcia de folha da superficie da amostra logo ap6s a evaporagao do metal ¢ a Ry; a
resisténcia de folha do filme de siliceto final. As variagdes das resisténcias dos silicetos
observadas na tabela-5.6, foram poucas com valores em torno de 5(€2/[]) para os silicetos
formados a temperaturas até 820°C. Essa caracteristica de pouca variacao ja ¢ uma das
melhorias que a platina faz em relagdo ao siliceto de Niquel. As varia¢des significativas nas
resisténcias de folha s6 foram observadas nas medidas quando ocorre a mudanca de fase
(900°C), da fase menos resistiva (Ni(Pt)Si) para a mais resistiva (Ni(Pt)Si2). O
comportamento das resisténcias de folha em relagdo a temperatura de formagdo pode ser
melhor visualizado na Fig. 5.20. Nota-se dessa figura que a variagdo significativa da
resisténcia de folha somente se observa em temperaturas maiores que 820°C, onde
provavelmente ocorre a transicao de fase do siliceto.

A introducdo da Platina no siliceto melhorou também a janela de temperatura de
formagao do siliceto Niquel com Platina que aumentou em relago ao siliceto de Niquel, da
temperatura de aproximadamente 600°C no NiSi para 900°C no Ni(Pt)Si.

A transi¢do de fase do siliceto pode ser observada pelas estruturas e orientagdes
cristalinas presentes no espectro de XRD (Fig. 5.21). Somente pelos espectros obtidos ndo
se conseguiu verificar exatamente a temperatura de transicdo, mas observando as variagdes

significativas das resistividades e a presenca das orientacdes NiSi, com maior intensidade e
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maior nimero de orientagdes, pode se supor que a transi¢do de fases tenha se observado em

temperaturas entre 820°C e 900°C.

Tabela-5.6 - Resisténcia de folha das amostras de silicetos de Niquel com Platina,
amostras formados no RTP do LPD(IFGW), em gas verde, apds da deposiciao de 15

nm de Pt e 30 nm de Ni.
Amostras Ry (/1)) Temperatura Tempo (s) Ry, (©/1))
CC)
Cl1-11 2,85 450 30 4,76
C1-12 2,75 450 60 4,61
C1-13 2,82 450 90 4,83
Cl-14 3,88 450 120 5,59
C1-15 2,96 450 150 5,13
C1-21 2,75 500 30 4.66
C1-23 2,67 500 60 4.98
C1-25 2,93 500 90 3,47
C1-31 2,76 550 60 6,72
C1-33 2,78 550 90 5,21
C1-35 2,72 550 150 4,68
Cl-41 4,08 600 30 5,701
C1-42 4,11 600 60 5,78
C1-43 3,79 600 90 5,70
Cl1-61 3,82 820 30 6,00
C1-62 4,24 820 60 4,8
C1-63 4,30 820 90 6,23
C1-64 4,12 820 120 7,78
C1-71 4,27 900 30 87,09
C1-72 4,17 900 60 159,57
C1-73 3,91 900 90 114,27

R;1(€/1)- Resisténcia de folha do Platina/Niquel depositado;
R (€/1)- Resisténcia de folha do siliceto final
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Figura-5.20 - Grafico da resisténcia de folha versus temperatura, com o tempo de
patamar de 30s, 60s 90s , extraido dos parametros da tabela-5.6.

As amostras utilizadas para medidas de XRD e os respectivos picos de orientacdes
cristalinas na Fig. 5.21 em (a) sdo: C1-23(temperatura de formagdo de 500°), apresentam
picos de NiSi((102), (112) e (121)) e NiSi((111) e (220)); C1-41(temperatura de formacao
de 600°), apresentam picos de NiSi((112) e (121)) e NiSi»((111) e (220)); e em (b) sdo: C1-
62(temperatura de formagao de 820°), apresentam picos de NiSi((102), (112), (301), (121) e
(222)) e NiSiy((111) e (220)); C1-72 e Cl-73(temperatura de formacdao de 900°),
apresentam picos de NiSi((102), (112), (103), (020) e (121)) e NiSix((220) e(400)).

Pelos espectros XRD apresentados na Fig. 5.21, todas as amostras apresentam
ambas as estruturas/orientagdes de NiSi e NiSi,, o que faz supor que essa transi¢ao esteja se
verificando entre 820°C e 900°C. Esse resultado se justifica pelas variagdes significativas

verificadas nas resistividades das amostras feitas acima de 820°C (Fig. 5.20).
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Figura-5.21 - XRD das amostras C1-23(500°C/60s) e C1-41(600°C/30s) em (a); e C1-

62(820°C/60s), C1-72(900°C/60s) e C1-73(900°C/90s) em (b), onde se observa as

orientacoes cristalinas para NiSi2 com maior intensidade nas amostra C1-72 e C1-73,
formadas a temperaturas de 900°C.
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Para observarmos a mudanga na estabilidade térmica ¢ a ndo formagdo de
aglomerados, foram feitas medidas de AFM e SEM. A partir das medidas de AFM e com a
ajuda de um software de imagem e tratamento, foram extraidas as imagens micrograficas de
superficie 2D, 3D e as rugosidade calculadas dessas superficies.

Na Fig. 5.22 observa-se imagens das superficies em 2D e 3D da amostra CI1-
l4(temperatura de formagao de 450°C). Nessa amostra as areas analisadas foram de 1x1.
2x2, 5x5 e 10x10 um, obtendo rugosidade da ordem 4 nm. Para a amostra CI-
31(temperatura de formagao de 550°C) as superficies 2D e 3D, para as areas de 1x1 e 5x5
pm estdo ilustradas na Fig. 5.23. As rugosidades das superficies analisadas foram da ordem
de 1,5 nm. E na figura-5.24 estdo ilustradas as superficies 2D e 3D da amostra Cl-
62(temperaturas de formagdo de 820°C), para a area de 10x10 um. A rugosidade medida
dessa amostra foi de 1,6 nm. Através desses resultados das medidas efetuadas em amostras
produzidas em diferentes temperaturas, pode se constatar a estabilidade térmica dos
silicetos estudados, assim como observar de que a rugosidade mostrou-se independente da

temperatura até 820°C.

Area=2x 2
um

Rugosidade
RMS = 3,755
nm

Area=5x5
pm

Rugosidade
RMS =4,031
nm

Area=10x 10
pm

Rugosidade
RMS = 3,647
nm

Figura-5.22 - Superficie 2D, 3D e calculo de rugosidade das superficies de 1pum, 2pm,
Spm e 10pm da amostra C1-14 formada a temperatura de 450°C.
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Figura-5.23 - Superficie 2D,3D e calculo de rugosidade das superficies de 1um e Spum
da amostra C1-31 formada a temperatura de 550°C.

Area=10x 10
um

Rugosidade
RMS = 1,547
nm

Figura-5.24 - Superficie 2D, 3D e calculo de rugosidade da superficie de 10um da
amostra C1-62 formada a temperaturas de 820°C.

As medidas de AFM dos silicetos de Niquel com Platina nos mostram uma
superficie com menos rugosidade comparando com os silicetos de titanio formadas nas
mesmas condi¢des de temperaturas, indicando a eficicia da Platina em resolver o problema
de estabilidade térmica.

Medidas SEM foram feitas em diversas amostras de Ni(Pt)Si formadas a fim de
analisarmos a morfologia ¢ observarmos a formagdo ou nido de aglomerados na sua
superficie. A superficie de uma amostra de siliceto de Niquel com Platina formada a 600°C

com 30s de patamar (RTP) ¢ mostrada na Fig. 5.25.

78




Figura-5.25 - Medidas SEM(Scanning Electron Microscopy) de uma amostra recozida
a 600°C com 30s de patamar.

Observa-se dessa figura uma superficie pouco rugosa e sem formagdo de
aglomerados. As micrografias ilustram regides de uma mesma amostra medidas com
aumentos diferentes, sendo a primeira com uma magnitude de 75000 vezes e a segunda
com uma magnitude de 20000 vezes.

Mesmo em altas temperaturas de recozimemto ndo foi notada a formagdo de
aglomerados na superficie de nenhuma das amostras analisadas, porém os filmes fabricados
com a temperatura da ordem de 900°C mostrou-se uma degradacdo apreciavel de sua
superficie, conforme pode-se observar da micrografia SEM de uma amostra tipica obtida
nestas condicdes, apresentada na Fig. 5.26. Analises EDS foram feitas em algumas dessas
amostras para verificar o comportamento do filme quando degradado. As regides analisadas
por EDS estdo identificadas na figura com o ntimero 1 que representa a regido do espectro
cl711 e com o numero 2 que representa a regido do espectro ¢1712.

Ao analisar as imagens SEM ¢ preciso saber que materiais de peso atdbmico maior se
apresentam com brilho mais intenso, devido ao contraste de brilho maior.Assim na imagem
micrografica da Fig. 5.26, os materiais como o niquel e a platina que tem peso atdmico
maior que o silicio, se medidos em uma mesma amostra, mostram-se mais brilhantes que o
silicio. Dessa forma, podemos supor que os aglomerados vistos nesta figura possuem na sua
composi¢ao mais Pt e Ni que na superficie do filme. Observando os espectros de EDS na
regido 1(espectro c1711) e EDS na regido 2(espectro c1712), pode se dizer que a regido 2
ficou quase completamente sem o filme de siliceto, restando praticamente apenas o

substrato de silicio.
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O espectro c1712 dessa regido nos mostra quase que completa auséncia do Niquel e
Platina comparando com as intensidades de contagens da regido 1(c1711). Supde-se assim
do espectro c7111 da regidao 1, de que como os materiais componentes do filme de siliceto
de Niquel com camada de Platina estdo presentes nos aglomerados analisados, os

aglomerados sao silicetos de Niquel e Platina formando ilhas de silicetos.

" E*: Pil Bt f*il Ni o Pt

c Mﬁb{'ﬂw“w- ' bt
)

"g ! ey

o c1712

O . ¢1711 "

0 —
-—
-
]
-3
4
1
:
3
- .
- =
-

Energia(keV)
Figura-5.26 - Medida feita no SEM da amostra recozida a 900°C por 30 s
patamar(RTP), com zoom de 1200 vezes, apresentam degradacoes e aglomerados.

Para analisarmos se os metais depositados foram mesmo absorvidos e utilizados na
reacdo, foram feitas analises RBS(Rutherford Backscattering Spectroscopy) nas amostras
de silicetos de Niquel com Platina Cl-13(temperatura de formagdao de 450°C), Cl-
21(temperatura de formagdao de 500°C) e Cl-33(temperatura de formagao de 550°C),
apresentados nas Fig. 5.27, Fig. 5.28, Fig. 5.29, respectivamente.
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Figura-5.27 — Perfil de RBS da amostra C1-13 formada a temperatura de 450°C,
apresentando a composicio do filme de siliceto de Niquel com camada de Platina.
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Figura-5.28 — Perfil de RBS da amostra C1-21 formado a temperatura de 500°C,
apresentando a composicao do filme de siliceto de Niquel com camada de Platina.
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Figura-5.29 - Perfil de RBS da amostra C1-33 formada a temperatura de 550°C,
mostrando a composi¢io do filme de siliceto de Niquel com camada de Platina.

Os espectros RBS dessas amostras mostram na sua composi¢ao a presenca de Si, Ni
e Pt, o que faz supor a formagao efetiva dos silicetos de Niquel e Platina, Ni(Pt)Si. As
quantidades de Niquel e Platina contidas nos filmes determinada a partir desses espectros,
utilizando o software (RUMP através da densidade elementar dos metais), estdo

apresentados na Tab. 5.7.

Tabela 5.7-Quantidade de material absorvido na reacio com o Silicio para formar o

siliceto.
Nimero da] Temperatura de | Quantidade de Niquel Quantidade de
amostra formacgao do (nanﬁmetros)** Platina
siliceto (°C) (nandmetros)
C1-13 450 28 15
Cl-21 500 317 15
C1-33 550 30 15

Constata-se dessa tabela que foram absorvidas 30 nm de Ni e 15 nm de Pt nas

amostras analisadas, ao passo que foram depositadas camadas de Ni de 30 nm e de Pt de 15

” Valores aproximados, depende do olho do investigador.
™" Conforme **, a medida ndo é muito precisa, dependendo do olho do investigador no grafico, sabendo que
a quantidade evaporada foi 30 nanometros ndo podemos ter 31 na reacdo, a ndo ser que foi evaporado uma

quantidade maior que a pretendida.
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nm de espessura, ou seja, de que todo o material depositado foi utilizado na reagdo de

formacao dos silicetos.
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Capitulo 6- Conclusoes

Das investigacdes feitas sobre a formacao, estabilidade de fase e caracteristicas dos
trés silicetos, TiSiy, NiSi e Ni(Pt)Si, podemos extrair as seguintes conclusoes:

a) Siliceto de Titanio

Os silicetos de Titanio, TiSi,, apresentam as seguintes caracteristicas:

e formado em duas etapas de temperatura, sendo uma até 600°C e a outra até 900°C,
podendo ser formado em altas temperaturas;

e atransi¢do completa da fase cristalina da fase C49 de alta resisténcia para a fase de
baixa resisténcia C54 se verifica a temperatura entre 600°C e 700°C;

e a altas temperaturas de reagdo mostram tendéncias a formagao de aglomerados;

e apresentam superficies bastante planas e uniformes de baixa rugosidade rms
variando de 5 a 10 nm;

° as resisténcias de folha dos silicetos fabricados variaram de Rs= 3,9 Q/[] até
8,38 Q/11;
e a reagdo de silicetacdo pode nao consumir totalmente o metal depositado. Nas

amostras estudadas, dos 40 nm de Ti depositado foram consumidos
aproximadamente 30 nm nas reagdes para a formacao do siliceto.

b) Siliceto de Niquel

No siliceto de Niquel as seguintes caracteristicas foram observadas:

e formado em uma etapa de temperatura com variagdes de 500 a 820°C, sendo que a
menor resisténcia de folha foi obtida nas amostras feitas em temperaturas menores que
600°C;

e a transi¢do completa de fase do NiSi de baixa resisténcia de folha para o siliceto NiSi,
de alta resisténcia de folha, se verifica a temperatura de reagao entre 600 e 700°C;,.

e o siliceto de niquel apresenta forte tendéncias a formacdo de aglomerados,
caracterizando falta de estabilidade térmica em temperaturas maiores que 500°C;

e as amostras de silicetos estudadas apresentaram resisténcias de folha que variaram entre
Rs= 5 Q/00 e 20 QQ/1;

¢ todo o metal depositado ¢ consumido na reagdo de formacgdo e apresenta baixo consumo

de Silicio.
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¢) Siliceto de Niquel com camada de Platina

Com a introducao da camada de Pt na interface entre o Ni e Si, o siliceto formado de

Ni(Pt)Si apresentaram as seguintes caracteristicas:

formagdo a temperaturas de 450°C até 820°C sem degradacao, com boa uniformidade e
boa estabilidade térmica;

como o siliceto de Niquel, pode ser formado em apenas uma etapa de temperatura de
silicetacao;

a transicdo completa de fase do NiSi de baixa resisténcia para o siliceto NiSi, de alta
resisténcia de folha se verifica a temperaturas entre 820°C e 900°C.

em temperaturas elevadas de formagao do siliceto da ordem de 900°C com tempos de
exposicao maiores que 30s, pode ocorrer uma degradagdo do filme;

dentro das condi¢des estudadas, ndo foi observada nenhuma tendéncia a formacao de
aglomerados na superficie;

a janela de temperatura de estabilidade de fase é consideravelmente aumentada com a
introdu¢do da camada de interface entre o Ni e Si na formacdo do siliceto de
aproximadamente 600°C para 820°C, em relagao ao NiSi;

os silicetos de Niquel e Platina apresentam superficies bem planas e uniformes com
rugosidades RMS de 1,5 a 4,0 nm em toda a sua extensao;

as amostras estudadas de silicetos de Niquel e Platina apresentaram resisténcias de folha
em torno de Ry = 5 /[, ndo apresentando problemas para suas medidas, com poucas
ou nenhuma varia¢ao nas medidas feitas numa mesma amostra;

todos os metais depositados (Ni e Pt) sdo consumidos na reacdo de formagdo do
siliceto.

Analisando as caracteristicas individuais de cada siliceto formado temos que dos

trés silicetos estudados, TiSis, NiSi e Ni(Pt)Si, o siliceto de titdnio foi o que apresentou as

piores caracteristicas, como dificuldade na formagdo do siliceto de qualidade aceitdvel, alta

resisténcia de folha, variagdes da sua resisténcia causada pelos aglomerados, rugosidade

altas comparada aos silicetos de Niquel e de Niquel com Platina, alta temperatura de

formagdo do siliceto de fase de baixa resistividade além do alto consumo de silicio na

formagdo do siliceto [14,41,56-57]. Em segundo lugar foi o siliceto de Niquel que

apresentou caracteristicas melhores que a do siliceto de Titanio, como o baixo consumo de

Silicio, quase as mesmas resisténcias de folha ao TiSi; em filmes formados em
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temperaturas até¢ 500°C e formagdo do siliceto em baixas temperaturas de reagdo, mas
apresenta como ponto negativo a formacdo de aglomerados com a temperatura de
recozimento da ordem de 550°C. Finalmente, dos trés silicetos formados o siliceto de
Niquel com Platina foi o que apresentou as melhores caracteristicas. Mantém as
caracteristicas do Niquel e também pode ser formado em uma janela de temperatura de
formagao maior até 820°C, sem problemas de formagdo de aglomerados na superficie e
com superficie pouco rugosas.

Assim, dos resultados destes estudos concluimos que o siliceto de Niquel com
Platina apresenta qualidade e potencialidade para aplicagdo como material de porta e
contatos de regides de fonte e dreno de dispositivos MOS, pois ele engloba as qualidades
como baixa resistividade do Titanio, boa estabilidade térmica e baixo consumo de silicio na
sua formagao.

Finalizando, os objetivos propostos para esta dissertagdo de investigacdo sobre a
formacgdo e a estabilidade térmica dos silicetos de Niquel, Niquel com Platina foram
alcangados com sucesso. As comparagdes do siliceto de Titanio formado com os silicetos
de Niquel e Niquel com Platina foram efetuadas. As analises das caracteristicas de
formacao, propriedades dos silicetos, estabilidade térmica e degradacao dos silicetos, foram
efetuadas a partir das varias técnicas empregadas. As diretrizes de deposi¢ao dos metais Ti,
Ni e Ni/Pt por técnica de evaporacao, a formagdo dos silicetos de Titanio, Niquel e Niquel
com Platina por processo de recozimento térmico rapico(RTP) e as caracterizagdes das
amostra produzidas por diversas técnicas foram realizadas.

Como trabalhos futuros para a continuidade das pesquisas iniciadas de silicetos de
Niquel e Platina, sugerimos os seguintes assuntos de estudos:

e comportamento da platina no siliceto e na interface siliceto/Si;

e dependéncia da resistividade com a redugdo das dimensdes das estruturas e
linhas;

e formacao de silicetos em porta MOS sobre Si-poli;

e formacao de silicetos para estruturas CMOS de jungdes rasas;

e Inversdo de camadas em Si-poli;

¢ Difusdo do Ni e Pt, e empurramento de dopantes;

e propriedades elétricas de silicetos em diodos e capacitores.
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