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RESUMO

Neste trabalho, estudamos [% formagcdc de disiliceto de
titdnio (TiSiy) pela reacdo de filmes finos de titadnio com
silicio policristalino e silicio amorfo, visando a aplicacéao
em portas e interconexdes de dispositivos MOS.

O substrato de silicio policristalino afeta tanto a
cinética de formacdo da fase TiSip-C49, como a temperatura de
transicdo de TiSiy-C49 para TiSi;-C54. A temperatura desta
transicdc de fase também é influenciada pela presenca do
fésforo no substrato de silicio policristalino.

Devido & alta reatividade quimica entre o titanioc e o
oxigéﬁio presente no ambiente, também investi&ghﬁg'o uso de
uma capa de protecdo de silicio amorfo, depositada sobre o
filme de tité&nio. Os filmes de siliceto obtidos desta maneira,
resultaram mais espessos, e mostram uma temperatura de
transicdo de C49 para €54 menor do que a verificada para
silicetos formados sem a capa.

Para a reacd3oc de filmes finos de titédnio com silicio
amorfo, investid%ﬁégea influéncia da razdo entre as espessuras
dos filmes depositados. Para estruturas com 70 ou 80 nm de
silicio amorfo depositado sobre 40 nm de titanio, verificgmag£
que apds tratamento com baixa temperatura ocorre a formacdo de
TiSip—C49 e de TigSi3. Para estruturas com 90 nm de silicio
amorfo sobre 40 nm de titéanio, verificgﬂogetambém a presenca

de TiSiy~C54 e o aparecimento de bolhas e precipitados.

f
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ABSTRACT

In this work we studied the formation of titanium
disilicide (TiSiy) by reacting thin titanium films with both
polycrystalline silicon and amorphous silicon, aiming at the
application in gates and interconnections of M0OS devices.

We observed that the polycrystalline substrate affects
both the kinetics of formation of the phase TiSi»-C49 and the
temperature of transition from TiSis—C49 to TiSi>-C54. The
temperature of this phase transition is also influenced by the
presence of phosphorous in the polycrystalline silicon
substrate.

Due to the high chemical reactivity between titanium and
oxygen present in the ambient, we also investigated the use of
a protective cap of amorphous silicon deposited on the
titanium film. The silicide films obtained in this manner
showed lower transition temperature from €49 to €54 and
resulted thicker than those obtained when the cap is not
used.

In the case of the reaction with amorphous silicon, we
investigated the influence of the bilayer silicon to titanium
thickness ratio on the film properties. For structures with 70
or 80 nm of amorphous silicon deposited on 40 nm of titanium,
after low temperature treatments occurs the formation of
TiSip—-C49 and TigSiz. For structures with 90 nm of amorphous
silicon deposited on 40 nm of titanium the formation of TiSip-
C54 is also observed, as well the formation of blisters and
precipitates.



CAPITUIO I

INTRODUGAO

1.1. JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO

A diminuicé&o das dimensodes dos dispositivos
(escalamento) b2, em microeletrdnica, visa aumentar a
integracdo de dispositivos na pastilha, aumentar a velocidade
de chaveamento dos dispositivos e diminuir o consumo de

poténcia.

Esta tendéncia, fez despontar um grande nitmero de
Pesquisas em novos materiais e processos de metalizacado, para
aplicagao em portas, interconexdes e contatos, em circuitos

integrados.

Com o escalamento dos dispositivos, entretanto, as linhas
de interconexdo tornam-se mais estreitas e, conseqiientemente a
contribuicdo da resisténcia de folha para o atraso, devido ao
aumento da constante "RC", aumenta. Neste caso, para linhas de
silicio policristalino muito longas, comumente wusadas na
fabricacdo de circuitos integrados, perde-se a vantagem do
aumento de velocidade dos dispositivos, obtidas com a

diminuicdo das dimensdes.

Os siliceto receberam muita atencio para utilizacg3o como
materiais de linhas de interconexdo, devido & sua baixa

resistividade e & boa estabilidade térmicall¥l. Pode-se obter



silicetos com valores de resistividade de até uma ordem de
grandeza menor que a do silicio policristalino dopado
(~3002/0), o que melhora bastante a velocidade de transmissio
de sinal nos circuitos. BAlém disso é possivel formar os
silicetos diretamente sobre o silicio policristalino
{(pclicetos), preservando as caracteristicas MOS da porta,
enquanto se reduz a resisténcia de folha. Adicionalmente, o
siliceto de titénio pode ser utilizado como interconexdo local
0 que também permite estender o siliceto da regiio de contato
por sobre o 6xido de campo, reduzindo a &area das juncdes de
fonte e dreno. Esta reducdoc da area das Jungdes resulta em
diminuicdo de capacitancias e conseqglientemente, em aumento da

velocidade de chaveamento das portas.

Dentre os varios silicetos que podem ser formados sobre as
linhas de silicio policristalino, destaca-se o siliceto de
titénio. Este material foi escolhido para aplicac@io nestas

estruturas pois apresenta vérias vantagens:

*» A formacdo do siliceto de tit&nio adapta-se bem ao
processo de silicetacdc autoalinhada (Salicide), comumente

usado na tecnologia MOS.

e O siliceto de titadnio apresenta a mais baixa resistividade
em relacdc aos outros silicetos de metais refratarios
(WSip, TaSip, etc.), considerados silicetos estaveis em

alta temperatura.



e 0 siliceto de titénio & estavel nas temperaturas
utilizadas para escoamento de 6xidos PSG e BPSG, que & a

etapa seguinte & de formacdo do siliceto.

e O Ti dissolve o 6xido nativo, permitindo assim a formacdo
do siliceto, mesmo quando as condicdes de preparacao das

laminas ndo sdo adequadas.

s O siliceto de titdnio adapta-se bem a processos de

oxidacéo

» As demais propriedades como tens&o, morfologia, etc.,
estdo de acordo com as necessidades das tecnologias
correntes e ndo apresentam desvantagens em comparagdo aos

outres silicetos.

Neste contexto, pesquisadores do Laboratéric de Sistemas
Integraveis - LSI véem hd quase uma década, desenvolvendo
trabalhos em materiais e processos. Dentre as varias linhas de
pesquisa presentes no laboratério, existe uma com o objetivo
principal de dominar as técnicas e processos para obtencio de

silicetos, e também de caracterizar os filmes obtidos.

Un trabalho exaustivo no dimensionamento e modelamento de
linhas de interconexdo para uso enm dispositivos MOS,
utilizando-se para isso do siliceto de titaénio, foi realizado
por Santos F°[Bl, 0 presente trabalho portanto, pretende dar
continuidade a esses trabalhos, com um forte enfoque para a
caracterizacdo do material, de maneira que atenda as

exigéncias para aplicacao deste na tecnologia MOS.



1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho, & estudar,
caracterizar, e determinar uma janela de processo par a

formacdo do siliceto de titanio.

Neste contexto, estudamos neste trabalho, a formacdo do
siliceto de titénio (TiSi,), de duas maneiras: i) sobre
substratos de silicio policristalino, visando a aplicacido
deste, como material de porta e de linhas de interconex3o; ii)
pela reagdo entre filmes finos de Ti e silicio amorfo (Si-a),
visando a aplicagdo como material de linhas de interconex3o

sobre 6xido de campo.

0 oxigénio e outras impurezas presente no filme de Ti, e
nos ambientes de deposicdo e recozimento, influem na qualidade
do filme formado. Para estudar esta influéncia e propor uma
técnica que evite a incorporacdo do oxigénio na formacdo do
siliceto, estudamos a formacdoc do siliceto de titéanio

depositando sobre ¢ filme metidlico uma fina camada de silicio.

1.3. APRESENTACAO DO TRABALHO

Este trabalho estd dividido em seis capitulos apresentados

da seguinte forma:

Neste primeiro capitulo, esperamos ter apresentado de
maneira satisfatdéria as Jjustificativas e objetivos deste

trabalho.



O Capitulo II apresenta o estudo da formaciio do siliceto
de titdnio sobre substrato de silicio policristalino (Si-
poli), comparado ao siliceto formado sobre silicio
monocristalino (Si-mono), descrevendo a influéncia do
substrato na formacdo do siliceto. Também sZo estabelecidas as
condigdes de obtencdc deste material em uma e duas etapas

térmicas.

O Capitulo III apresenta o estudo da formacio do siliceto
de titénic, preparade nas mesmas condigdes anteriores, agora
com uma fina camada de silicio amorfo depositado sobre o filme
metalico, com objetivo de evitar a incorporacdo de impurezas
do ambiente de processo. Estuda-se a influéncia desta capa na
formacdo do siliceto de titanio, através da variagdo da
espessura da capa, e do tipo de substrato, e compara-se aos

resultados obtidos dos filmes sem capa.

O Capitulo 1V apresenta o estudo da formacio do siliceto
de titanio pela deposicdo de uma dupla camada titanio/silicio
amorfo sobre O6xido de silicio, para aplicacBes em linhas de
interconexdo local sobre éxido de campo. Estudamos, também,
como a razédo entre as espessuras dos filmes de Ti e Si-a, e as

condicbes de processo influem no siliceto final.

O Capitulo V apresenta as conclusdes deste trabalho e

sugestdes para futuros trabalhos.

O Capitulo VI apresenta a bibliografia consultada para a

realizacdo do trabalho.



CAPITULO II

ESTUDO DA FORMAGCAO DO SILICETO DE TITANIO SOBRE
SILICIO POLICRISTALINO

2.1, INTRODUCAO

Para solucionar os problemas de alta resisténcia de linhas
de interconexdo de silicio policristalino, foi proposta a
estrutura Policidel%3], onde o siliceto & formado através da
reacdo de um filme fino de metal com o silicio policristalino.
Esta estrutura combina, assim, a baixa resistividade de um
siliceto com as caracteristicas do silicio policristalino
sobre o 6xido de porta. Silicetos de metais refratarios

receberam muita atencdo para estas aplicactes[®5], dentre eles

0 siliceto de titaniol67.8910]

Na tecnologia Policide, as regides de porta e as linhas de
interconexdo s&c definidas apdés a formacdo do siliceto,
através de uma corrosfo umida. As solucdes usadas nesta
definicdc de padrdes atacam também os silicetos de metais
refratarios, sendo portanto uma restricio a adocdo desta

tecnologia. [12]

A tecnologia de silicetac3o autoalinhada (SALICIDE) %9 foi
proposta na tentativa de solucionar este problema. Na
tecnologia Salicide um processo convencional MOS & realizado
até que os padrdes de porta sdo formados conforme mostrado na
figura 1. Oxidos espacadores si#o entd3o formados nas paredes

laterais do silicio policristalino. Os éxidos espacadores sao



necessarios para prevenir curtos entre as regides de porta e
fonte/dreno, durante a formacdc do siliceto. Uma fina camada
de metal é depositada e reage com as regides de silicio
expostas, a temperaturas em torno de 650°C. Esta etapa &
seguida por uma corrosdo seletiva do metal nao reagido. Em
seqguida um segundo recozimento & efetuado em temperaturas em
torno de 850°C, para formar um filme com resisténcia de folha
de aproximadamente 2 Q/0. Desta maneira o siliceto é Fformado
auto-alinhado nas regides de silicio policristalino e de fonte

€ dreno.

defirac¥o das regiSes da fonte & drano « formasho do Swido espagadny

Sxido
et SRR e e
ey ;.4\‘______
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FIGURA 2.1: Esquema simplificado da estrutura Salicide

A escolha do siliceto de titdnio dentre outros silicetos
(CoSip, TaSip, WSip, etc.) para estas aplicacbes, esta

basicamente relacionada com a baixa resistividade que pode ser



obtida depois da swa formacéol4Ml, Ainda, Ti pode formar
silicetos a baixas temperaturas (a partir de 600°C), o que é
importante em uma tecnologia autoalinhadal67.1L12131  Também
este siliceto apresenta boa estabilidade as varias etapas
térmicas a que poderd ser submetido durante o processo de

fabricacdo de dispositivos![14,1516],

Apesar do Ti ser bastante reativo com o oxigénio e ser
este Ultimo o principal contaminante durante as etapas de
deposicdo e tratamento térmicol™>172Z), este mesmo Ti tem a
capacidade de reagir com o Oxido nativo presente na interface
Si/Til81%,2,23); a0 contrario do que ocorre com silicetos de
outros metais, que ndoc reagem com o 6xido nativo, e portanto
exigem um maior cuidado na preparacdo e limpeza da lamina e

também nas etapas de deposicdo e tratamento térmicol?11,24),

A reacdo entre 8i0p e Ti é& prevista pelas leis da
termodinédmica, e favorece a formacdo do disiliceto quando se
considera um sistema de reacsio trifasico Si/Ti/0lZ52N, pyrante
a etapa térmica a que é submetido, Ti reage com o Si0O> da
interface, dissolvendo-o até chegar ao substratol8l, a
espessura deste o6xide de interface acaba determinandoc um
atraso na reacdo de silicetacdo, pois quanto mais espesso for
o 6xido mais tempo Ti leva para reagir com o 6éxido e chegar na

superficie do Si, iniciando a reaciol17.18,19]

Entdo, o filme de siliceto que estad se formando "empurra®
© oxigénio presente na reacdo para a superficie da amostra,

deixando uma interface Si/siliceto isenta de



impurezas®2,3%0,41, A camada que se forma na superficie
composta basicamente de Ti, Si, e 0 & facilmente removida por
solucdo quimica, deixando um filme de siliceto limpo e 1livre

de impurezas.

O 6xido de interface é responsavel também pela rugosidade
observada nos filmes de siliceto. A reacdo sempre vai se
iniciar em regides de 6xido mais fino, formandeo ilhas de
siliceto, enquanto que em regides de o6xido mais espesso a
reagcédo ainda ndo se completou. Este processo acaba por gerar
uma interface silicio/siliceto bastante irregular e

conseqientemente um filme de siliceto rugosoldl,

Sendo assim, o estudo da formacdo do siliceto de titanio
torna-se um assunto bastante atraente diante das
possibilidades de aplicacdo, e também por ser bastante
influenciado pelos varios parametros de processo. Variagdes
nos edquipamentos e nos processos usados para deposicdo e
tratamento térmico, e nos substratos utilizados para obtencdo
do filme de siliceto de titanio tém papel fundamental na

qualidade e caracteristicas finais do filme.

Os silicetos de metais refratdrios preparados pela reagao
do metal com o silicio s&8o duros, possuem brilho metélico,
alta condutividade elétrica e térmica. Comoc a reacdo com
silicio reduz a reatividade quimica dos metais, os silicetos
ricos em silicio (disilicetos) sidoc em geral resistentes a
COrrosao e oxidacao sobre uma grande faixa de

temperaturail,4,11,12].
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Apesar do diagrama de fases do sistema Si-Ti apresentar
cinco fases, somente trés fases - TigSiz, TiSi e Tisip -~ sé&o
efetivamente observadas quando ocorre a reagdo de um filme de
Ti sobre um substrato de Si mono ou policristalino 56311,
Muitas sd@o as razdes apresentadas que podem influénciar tal
comportamento, como espessura do filme de metal, tipo de
substrato, quantidade de contaminantes presentes durante a
reagdo, faixa de temperatura utilizada e até tipo de
tratamento térmico utilizado (RTP ou convencional) 46711,24]
Atribui-se também estes resultados ao limite de deteccdoc das

técnicas de andlise utilizadasi®l,

O disiliceto de tit&nio (TiSiy) se apresenta em duas
formas alotrépicas: TiSiy-C49 e TiSiy-C54. A fase C49 se forma
em temperaturas mais baixas {aproximadamente 600°C), e ndo
estd prevista no diagrama de fases sendo portanto considerada
metaestavel. A sua estrutura cristalina é ortorrémbica de base
centrada, com constantes a=3.62A, b=13.76A, c=3.60A com
resistividade em torno de 65 pQ.cm. A fase estavel C54 se
forma em temperaturas mais altas (maiores que 650°C), a sua
estrutura cristalina é ortorrdémbica de face centrada, com
constantes a=8.25A, b=4.78A, c=8.54 A; possui um valor de
resistividade em torno de 15 uf).cm, menor do que a do TiSip-

C49, sendo entdo a que se deseja obter[467,10-14],

Os graos do filme de TiSij-C49 apresentam maior densidade
de defeitos. Portanto a transic@io de TiSio-C49 para TiSip-C54
¢ uma transigdoc polimérfica, ocorrendo uma eliminagdc de

defeitos do filme. Esta transicido & fortemente influenciada
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pela estrutura do filme de siliceto. Na figura 2 apresentamos
uma representacido esquematica das estruturas C49 e €54 do

TiSij. 1

FIGURA 2.2: Representacgdo esquemdtica das estruturas C49 e C54 do
TiSi, [14]

Nao se observam as fases TigSi3 quando o siliceto é
formado sobre substratos de silicio policristalino. Atribui-se
este resultado ao grande suprimento de A&atomos de silicic

fornecido pelo substrato de silicio policristalinol®l.

A maneira como as amostras s&do preparadas determina o
andamento da reacdoc no estado sdbélido, principalmente no
sistema Ti-5ill41%24,30,3l1  Ou seja, quando os filmes de Si e de
metal sdoc depositados seqiiencialmente, sem quebrar o vacuo da
cémara de deposicgéao, podemos obter disiliceto para

temperaturas em torno de 475°CBl, e esta reacdo ¢é
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reprodutivel. Por outro lado, quando a amostra é& preparada da
maneira convencional, e o© metal é& depositado sobre a
superficie de silicio quimicamente 1limpa, a taxa de
crescimento ndoc é mais reprodutivel e s3o necessarias altas
temperaturas para a reacdo ocorrer (>600°C)[23282], Isto pode
ser atribuido & presenca do 6xido nativo que nfio é& totalmente

removido durante o processo de limpeza quimica da lamina.

0 tipo de substrato sobre o qual o siliceto é formado
influencia também as propriedades e a estrutura do siliceto
formado. Varios  autoresl®81431  atripuem este fato &
contribuig3o da energia de interface na cinética de formacio

do siliceto sobre os diversos substratos utilizados.

A estabilidade térmica do siliceto também é influenciada
pelo substrato. Siliceto de tité&nio formado sobre silicio
policristalino possui menor estabilidade térmicafl6:3L33,3], o4
seja degrada em temperatura menor, do que o formado sobre
silicio monocristalino. Neste caso observa-se uma interdifusao
do siliceto para o silicio policristalino, levando a um
aumento na resisténcia de folha e & degradacio das linhas de

interconexdo no dispositivoll633l,

Diante destes fatos, realizamos o estudo da formacido do
siliceto de titanio sobre Silicio policristalino, com o

objetivo de se determinar uma janela de processo.

Visando a aplicacd3o em processo Salicide em uma e duas
etapas de formacdo, comparamos os resultados deste estudo com

oS obtidos da formacéao de siliceto sobre silicio
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monocristalino {(que tomamos como base), de modo a verificar se
existem diferencas na formacdo relacionadas ao substratos,
como diminuicdo na espessura formada e variacdes no valor de
resisténcia de folha. Na pratica o siliceto serid formado
simulténeamente sobre regides de silicio monocristalino e de
silicio policristalino, sendo interessante conhecer as

caracteristicas de formacdo sobre cada substrato.

O estudo da formac8o em uma etapa, em temperatura mais
baixa, permite determinar as condicoes (tempo e temperatura),
em que se obtém a maior espessura do siliceto de tit&nio com a

fase C49.

O subseqllente recozimento em alta temperatura vai produzir
um siliceto uniforme e isento de impurezas, com a fase estavel
C54. O estudo da formacdo em duas etapas é feito para se
determinar a melhor condicdo de tempo e temperatura para se
obter o siliceto com a fase C54 que tenha o menor valor de
resisténcia de folha, para aplicacdo na tecnologia Salicide, e

também observar a estabilidade térmica do filme.

2,2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Depositamos 40 nm de tit&nio por “magnetron sputtering”,
em um equipamento Edwards Coating System E610A a uma pressao

de 5.10"3 mtorr, poténcia de 800 W e em ambiente de argdnio.
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Foram wutilizados trés tipos de substratos: silicio
monocristalino, silicio policristalino dopado e silicio

policristalino nido dopado.

O substrato de silicio monocristalino utilizado foi do
tipo p, com orientacdo <100>, e com resisténcia de folha de

aproximadamente 140 Q/0.

O substrato de silicio policristalino dopado, com 500 nm
de espessura, foi depositado por LPCVD sobre laminas de
silicio monocristalino <100>, sobre 25 mm de Si0p térmico.
Este substrato foi dopade com fésforc a partir de uma fonte
s6lida, apresentou uma resisténcia de folha de aproximadamente

27 Q/0, e foi preparado no IMEC.

0 substrato de silicio policristalino nso dopado, (500 nm
de espessura) foi depositado por LPCVD, sobre laminas de
silicio monocristalino <100> previamente oxidadas (25 nm de

Si0p térmico). Este filme foi preparado no LSI.

Tanto o silicio policristalino dopado comec o nio dopado
apresentam tamanho de gr3o em torno de 13 nm com orientacdo

preferencial <110>[35],

Tais substratos serfo denominados como: Si-mono, Si-poli

dopado e Si-poli nio dopado respectivamente.
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Tabela 2.1: Rezumo das caracteristicas dos substratos utilizados nos

experimentos.
-y
Substrato Orientacio Reaisténcia Espessura Dopante
de Folha
8i-mono <100> 1400Q/0 = i
Si-poli <110> 270/0 500 nm ~1018_
dopado IMEC at/cm3
Si-poli nédo <110> = 500 nm intrinseco
dopado LSI

Todas as laminas sofreram limpeza RCA completa, e foram
submetidas a uma corrosdo em solucdo de HF (1:50) por 2
minutos, imediatamente antes de serem colocadas na camara de

deposicdo, para remover o 6xido nativo.

A formagdo do siliceto foi realizada em um equipamento de
processamento térmico rapido (RTP), AG Heatpulse modelo 410,
com lampadas halbégenas, controlado por computador. Como gas
de processe foi wutilizado argdnio super seco, com uma
concentracdo de Op menor que 5 ppm. A temperatura foi
monitorada por um termopar de cromel-alumel montado sobre o
suporte do fornol*l. Depois do carregamento das laminas no
forno RTP e antes do processo de recozimento, deixamos fluir o
gas de processo (argbnio) na cémara por 5 minutos, para
eliminar o oxigénio residual que ¢é introduzide durante o
carregamento da amostra. Os recozimentos foram realizados com
temperaturas entre 600 e 850°C, e tempos variando entre 5 e

240s, em amostras dos trés substratos em estudo.
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Os filmes foram analisados por Difracdo de Raio-X (XRD),
Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS), Microscopia

Eletrdénica de Varredura (SEM), e 4-pontas.

As medidas de Difracdo de Raio-X foram realizadas em um
difratémetro Philips modelo PW 1877, usando poténcia de 40 KW
e corrente de 40 A. As medidas foram realizadas na faixa de 30
a 60 graus sem desacoplamento de ® com relacdo a 208. Esta
faixa de &angulos de medidas, foi usada para evitar o pico
muito intenso que aparece em 69,7 graus referente ao Si(100)
do substrato, e também porque os principais picos referentes
as varias fases do siliceto poderiam ser encontrados. Das
analises XRD pudemos entd@oc obter as fases presentes nos filmes
de silicetos, e observar a evolucdo de fases com a temperatura

de recozimento nestes filmes.

As andlises RBS foram realizadas em um acelerador tipo
Pelletron, a uma energia de 1,5 MeV usando particulas He'tt,
com o feixe incidi_ndo a um é&ngulo de 70° com a normal da
amostra. Esta condic8o de medida foi determinada teoricamente
através de simulacdo efetuada usando o simulador RUMPI3, com
0 objetivo de evidenciar eventuais patamares referentes as
diferentes estequiometrias, que seriam indicacio de fases
presentes nas amostras. Das anélises RBS pudemos obter a

estequiometria e a espessura dos filmes de siliceto formados.

As analises SEM foram realizadas em um microscépio Philips
modelo SEM 515, usando uma poténcia de 20 KV, e variando a

inclinacdo da amostra de acordo com a necessidade da analise.
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Como os filmes de siliceto sdc bons condutores, nac foi
necessario depositar camadas de carbono ou ouro sobre a
superficie das amostras. Nas amostras formadas em uma etapa,
uma corrosao seletiva em solucdo padrdo de 5 Hp0 : 5 HyOp : 1
NH40H foi feita para evidenciar a rugosidade da superficie.
Das analises SEM pudemos obter imagens das diferentes
rugosidades dos filmes de silicetos formados sobre os

substratos estudados.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSA0O

O menor valor de resisténcia de folha para 650°C,
associado a fase TiSip~C49 foi encontrado para um tempo de
recozimento de 120s. Realizamos entdo recozimentos variando a
temperatura entre 600 e 850°C por 120s, e a partir destes
dados levantamos curvas de resisténcia de folha em funcdo da
temperatura, para acompanhar a transicido do Ti8Si5-C49 para

TiSip-C54.

2.3.1. Formagdo do TiSis em Uma Etapa Térmica

Na figura 2.3 temos as curvas de resisténcia de folha
versus temperatura (t=120s), para Si-mono, Si-poli dopado e
Si-poli ndo dopado. Estes resultados sdo discutidos a seguir,

considerando-se, também, outras técnicas de anilise.
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2.3.1.1. Formagdo sobre Si-mono

Na fiqura 2.4 temos os difratogramas das amostras formadas
sobre Si-mono. Observamos que a transicdo da fase TiSiy~C49
para TiSip-C54 se da& entre 750 e 800°C, como também verificado
na curva de resisténcia de folha, onde para esta faixa de
temperatura ocorre uma diminuigdo para um valor de
aproximadamente 2 /0. Na amostra recozida a 800°C, somente
observamos picos de difracdo para TiSip-C54 com uma
predomindncia para o pico de orientacdo (004), sugerindo que o

filme segue a orientacdo do substrato de Si-mono (100) [441,

1, 130C®,  @ce, 0%

| ashes)  @des,  60°C
8.8 1 I 1 |
3g 40 sg 20 go

FIGURA 2.4: Difratogramas das amostras de TiSi,
formadas sobre Si-mono
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Na figura 2.5 temos os espectros RBS das amostras
recozidas a 650, 750 e 800°C. Desta figura observamos que, ndo
ha um aumento significativo na espessura nos filmes de
siliceto com a fase C49 (750°C), e aqueles com a fase C54
(800°C). Por simulagdo, utilizando-se do simulador RUMPI3T,
cbtivemos ~90 nm de espessura para ambas amostras. Também, por
simulacdo, verificamos que o filme obtido a 650°C, também com

a fase C49, apresenta uma espessura de ~80 nm.

Energia(MeV)
Q.4 0.6 0.8 1.0
T T )

c I T T — T .
200 200 400 Canal S00 800 700

FIGURA 2.5: Espectros RBS das amostras de TiSi, formadas sobre Si-mono



2.3.1.2. Formagdo sobre Si-poli Dopado

Na figura 2.6 temos os difratogramas das amostras formadas
sobre Si-poli dopado. Novamente observamos que a transicdo de
fases do siliceto, de TiSiy-C49 para TiSip-C54, se d& entre

750 e 800°C, conforme observado nas curvas da figura 2.3.b.

8148
™ | xg

6400 -

49448 -

Si-poli dopade

3 CS#GM4)

PIGURA 2.6: Difratogramas das amostras de TiSis
formadas sobre Si-poli dopado

Nos espectros RBS da figura 2.7, observamos que ha
um aumento de espessura do filme de siliceto, evidenciado pelo
alargamento dos patamares, para a amostra recozida a 700°C {75

nm) em comparagdo & amostra recozida a 650°C {(6¢ nm),
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justificando a pequena diminuic3c no valor da resisténcia de

folha desta amostra, apesar da presenca da fase C49.

si}i-pulll'l‘isiz 9

- | 1 -I I
200 300 400 500 600 700
FIGURA 2.7 : Espectros RBS das amostras de Tisip, formadas sobre Si-
poli dopado.

Observamos também, um movimento do pico de oxigénio nestas

< . o v
amostras para a superficie. Para a amostra de 800 C o pico é
relativamente menor; mostrando que a reacdo de silicetacéo

empurra este elemento para a superficie e que parte deste
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oxigénic €& evaporado para o ambiente de recozimento em
temperaturas mais altas!%19, conforme mencionado anteriormente

por varios autores [23,29,36,39},

A figura 2.8 apresenta uma ampliagdo da regido referente
aoc oxigénio no espectros RBS anteriores, evidenciando o

movimento do sinal deste elemento para a superficie.
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FIGURA 2.8: Ampliacdo dos espectros RBS na regidio do oxigénio, das
amostras de TiSi, formadas sobre Si-poli dopade

2.3.1.3. Formagfio sobre 8i-poli nio dopado

Nos difratogramas da figura 2.9, referentes &s amostras
preparadas sobre Si-poli nao dopado, observamos gque a

transicdo da fase TiSip-C49 para TiSis-C54 comega a ocorrer
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entre 700 e 750°C, pois j& observamos picos de difracao para
TiSip fase C54 no difratograma da amostra recozida a 750°C,
apesar da presenca de picos de difracdo para a fase C49. Este
dado justifica o valer intermediadrio de resisténcia de folha,
que podemos observar na curva de resisténcia de folha (figura

3.c).

contagem Kg si-peli nie dopado
TR 4

200 ¢

750 °C

700%

650°C
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FIGURA 2.9: Difratogramas das amostras de TiSiy
formadas sobre Si-poli ndo dopado

Das analise com RBS, figura 2.10, vemos que a camada de
TiSip -C49 alcanca a maior espessura em 700°C (80 nm) e se
mantém aproximadamente igual para as outras temperaturas (90
nm) para amostra recozida a 800°C), confirmando desta maneira
que a fase C49 se forma toda a 700°C, e depois sé& temos uma

transicdo para a fase C54.
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FIGURA 2.10: Espectros RBS das amostras de TiSip formadas
sobre Si-poli ndoc dopado

Ao contrario do que foi observado para o Si-poli dopado,
aqui o sinal para o oxigénio se mantém aproximadamente igual
em todas as amostras. Como todo o filme j& se formou em 700°C
€ coerente que a camada em que © oxigénio estd ndo mais se

movimente. Esta observacdo ¢ confirmada através da figura
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2.11, onde temcs uma ampliacdo da regido referente ao oxigénio

destes espectros RBS.

ENERGIA(MeYV)
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FIGURA 2.11: Ampliacdo dos espectros RBS na regifo do oxigénio, das
amostras de TiSi, formado sobre Si-poli ndo dopado

2.3.1.4. Analise da Influéncia dos Substratos no Processo de

Formagdo do TiSij.

Nao foram observadas as fases ricas em Ti como TigSig e
TigSiz para as amostras de Si-poli dopadc e nao dopado
{figuras 2.6 e 2.9). Este fendémeno provavelmente &
caracteristico de reacgbes sobre Si-poli. Beltranlél cita este
resultado em seus trabalhos, que anteriormente também foram
observados por Murarka e Fraserl8l, Estes Wltimos atribuem a
auséncia destas fases em suas amostras a alta temperatura

utilizada (>700°C) nos experimentos. Tu e Mayer!3! sugerem que
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estes resultados podem ser devidos a fatores energéticos:
relatam que para o caso de Si-poli existe um grande fluxo de
silicio durante a reagdo, favorecendo a formacdo das fases
ricas em silicio, por outro lado ¢é energeticamente mais
favoravel a formagdo de 5 moléculas de TiSi ou TiSip do que a
formacdo de uma molécula de TigSiy levande em consideracio o

numero de atomos envolvidosl(6831],

O filme de siliceto de titénio sobre Si-poli que
obtivemos, comparado ac filme obtido sobre Si-mono, se
apresenta bastante rugoso, como podemos observar nas fotos

obtidas das anélises SEM (figura 2.12).

1 ym200 KU 100ES4
e —— _—

FIGURA 2.12: Fotos SEM das amostras
de TiSip, recozidas a 650°C por 120s,
scbre: a}) Si-mono;

b) Si-poli ndo dopado e
c} Si-poli dopado
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Murarka e Fraserl®l, sugerem que a rugosidade observada nos
filmes de TiSis é devida a variagio no volume do filme de
siliceto que estd se formando, causada pelo movimento dos
atomos de silicio durante a reac3o. Esta contracdo no volume
no filme de siliceto em relagdo ao volume inicial do filme
metélico, leva a rugosidade observada. Além disso, o filme de
siliceto, por ser bastante fino (~100 nm), tende a seguir a
morfologia da superficie do Si-poli sobre o qual estid sendo
formado, explicando também a maior rugosidade observada nos

filmes de siliceto formado sobre Si-poli.

Os espectros RBS das amostras sobre Si-poli (figuras 2.8 e
2.10), apresentam o©s patamares referentes aoc siliceto
relativamente mais inclinados do que os obtidos das amostras
preparadas sobre Si-mono. Pode-se atribuir esta observacio 2
ondulacdes na interface Si-poli/silicetoll’18], e isto reforca

ainda mais o comentado no paragrafo anterior.

No caso do Si-mono, estas ondulagdes podem trazer sérias
implicacbes nas aplicacdes desta tecnologia em regides de
contato. Uma interface muito rugosa pode levar a perfuracdes
na formacdo de contatosl249, Muitos trabalhos tem sido
desenvolvidos com o intuito de se diminuir a rugosidade da
interface e conseqiientemente melhorar as caracteristicas

elétricas destas regides![94L,42]

As camadas de TiSi3-C49 obtidas sobre Si-poli apresentam-
se mais finas quando comparadas as obtidas sobre Si-monoc nas

mesmas condicdes de deposicdo e recozimento, como mostrado na
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figura 2.13. Este fato caracteriza um atrasoc na cinética de
formagcdio do siliceto de titadnio. Como este fendmeno &
observado tanto no substrate dopado comoe no substrato nido
dopado, podemos dizer que existe uma influéncia do substrato

na cinética de formacdo do siliceto.

200 300 400 500 800

FIGURA 2.13: Comparacio entre espectros RBS das amostras com
TiSip—C49 formadas sobre Si-mono, Si-poli ndo dopado e Si-poli
dopado

Fatores que podem estar influenciando neste atraso da
cinética de formagdo, s&o: a rugosidade do substrato de Si-
polif®l, contornos de gr@o, orientacdo cristalografica do

substratol4], que contribuem para os valores diferentes de
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energias de interface do Si-poli e Si-monol®143ll, tensio
(stress), e quantidades diferentes de contaminantes na

interface Si/Ti{17.23,29,38]

A cinética de formacdo do siliceto de titdnio, & limitada
por difusdo e segue lei parabbélica com o tempo, (atds) (23,30,4),
Na formagdo do siliceto sobre Si-poli, de acordo com os
resultados apresentados neste trabalho, observamos que outro
mecanismo estd limitando a reacdo. Podemos supor que, sendo oOS
dtomos de silicio as espécies que se difundem durante a reacdo
com titaniol®%10, tais atomos s&c liberados na interface
Si/siliceto e devem migrar através da camada de siliceto que
estéd se formando, para reagir com o metal na interface
siliceto/metal. Se a espessura final é menor, ha uma liberacido
menor de &tomos de silicic na interface Si/siliceto, e dai
podemos concluir que a reagdo estéd sendo limitada pela
interface, e portanto, que ¢ substrato estd influenciando na
cinética de reagdo. Este fendmeno pode ser atribuido tanto a
rugosidade do substrato, quanto & contornos de graocs e a

diferencas na energia de interface.

Em varios estudos[%2443,4], os autores relacionam a energia
de interface e de superficie em funci3o de orientacdo e tipo de
substrato, as diferengas encontradas na formacdo do siliceto
de tité&nioc e, propdem modelos para explicar os seus

resultados.

H.Jeon e colaboradores!¥! estudaram a formacdc do siliceto

de titénio sobre substratos de Si-mono com orientacdo (100} e



(111) . Apresentam a partir dos resﬁltados, um modelo que
determina a formacdo do siliceto e as suas caracteristicas,
através da formacdo de ilhas de siliceto sqbre ¢ substrato. O
forméto destas ilhas é dado pela orientacdo do substrato.
Demonstra-se que diferengas na morfologia do filme de TiSijp,
como a rugosidade, tamanho de gr&oc e na temperatura de
transicdc de TiSip-C49 para TiSip~Cb4, sdo fortemente
influenciados pela morfologia da interface. A figura 2.14

mostra este modelo.

o,  Si(111)

FIGURA 2.14: Representacdo esquemdtica da secgdo transversal
das ilhas de TiSi, formado sobre 5i(100) e Si{111) [14],

Deste modelo obtém-se que, uma camada continua de filme ao
invés de ilhas ser& obtida quando as energias de superficie

seguirem a seguinte relacédo:

onde Of, O©j o Og correspondem as energias de superficie do
filme, da interface e do substratoc respectivamente, em

erg/cm?.
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As energias de interface e superficie, por unidade de
area, podem ser modeladas como tensdo de superficie, gue séo
balanceadas como mostradoe na figura 2.14, BAs tensdes de

superficie s&o tratadas com soma de vyetores no dngulo de

contato, e as tensdes de superficie s&o obtidas das

expressdes:
Osi/sen@gj = 6i/sen®; = orjgir/sen®rigi,
Gsi = Ojlcos(n-@rigiz)] + Origizlcos (n-0;)]

Os resultados obtidos na referéncia [14], indicaram
diferencas significativas nos valores de energia de interface,
e pequena diferenga na energia de superficie do TiSis para as
duas orientag¢des de substrato. Este resultado pode ser devido
as diferentes orientac¢des das ilhas de TiSis e do substrato de
Si. A influéncia das energias de interface s3o relacionadas
ao recobrimento da superficie do Si com uma camada continua de
siliceto, e também & penetracdo destas ilhas no substrato. Os
autores observaram gque sobre Si(l1l) h& um melhor recobrimento
pela camada de siliceto e também uma maior penetracdo das
ilhas no substrato. Esta maior penetracdo das ilhas no

substrato resulta em uma interface mais rugosa.

C.A.Pico e M.G.Lagallil¥ obtiveram crescimento parabélico
com o tempo (at?s) para a formacdo do disiliceto sobre Si (100},
e crescimento linear com o tempo (at) para a formac3o sobre
$i(111}. Expdem alguns possiveis modelos para Jjustificar os
resultados. Tais modelos sao baseados em mecanismos de difusao

localizados na interface. Um dos modelos propde que uma
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barreira na interface pode ser causada pela reacdo entre o Si
difundindo e a matriz da fase que estd se formando. Assumindo
que uma camada ndc vai se formar até que a anterior esteja
completa, o crescimento serd limitado pelo movimento dos

atomos préximos desta interface para locais onde possa reagir.

Os dois trabalhos comentados acima apresentam, a
orientacdo cristalografica, como causa das diferencas entre os
filmes o©obtidos. Os autores relacionam esta diferenca,
basicamente, com as energias de interfacel & o mecanismo de
crescimento do filme!l. 0s substratos utilizados no presente
trabalho, si-mono e si-poli, apresentam orientacdo (100) e
(110) respectivamente. Pode-se considerar que a diferenca de
orientacdo, que se refletird diretamente nas energias de
interface e superficie, esta colaborando nas variacées cobtidas
nos filmes de siliceto. Esta diferenga & observada na cinética
de reacdo, determinada pela espessura da camada; e também na
morfologia do filme através das diferencas de orientacgdo
cristalografica dos filmes obtidos sobre Si-mono e Si-poli,

conforme podemos observar nos difratogramas cerrespondentes.

Z.G.Xiao e colaboradores!?! demonstram que, as diferencas
observadas durante a formacdo do disiliceto scbre substratos
de Si-mono e Si-amorfo, est3o relacionadas com a taxa de

nucleacdo, dada pela equacio:

R a exp-AG”
kT
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onde a energia de ativacdo AG* é diretamente proporcional a
energia de interface Ao, e inversamente proporcional a energia

livre quimica do sistema AG, e & dada pela equacio:
AG* o (Ac)3/(AG)2

Como as energias de interface variam de acordo com o
substrato (neste caso Si-mono ou Si-amorfo), levam a um valor
de energia de ativacdao diferente e cecnseqlientemente a uma
diferente taxa de nucleacdo. Também ¢é mencionado pelos
autores, que o Si-amorfo possui uma maior energia interna {(AU)
em relacdo ao Si-mono. Tal diferenca leva a um valor da
energia de ativacdo diferente para os dois substratos. Este
mecanismo vai se refletir diretamente nas caracteristicas do

filme final.

Varios também s&o os trabalhos que tratam da formagcioc do
siliceto de titénio sobre Si-poli, [16:28,2,33,34,41] (. %X.Dexin (28
estudou a formacdo do siliceto de titanio sobre substratos de
Si-poli n&c dopado e comparou com a formacio sobre Si-mono.
Descreve um comportamento diferente na formacio do siliceto
de titédnio sobre Si-poli, através de variacdo dos valores da
resisténcia de folha. Apesar disso, nenhuma correlacio entre a

espessura obtida e o tipo de substrato & apresentada.

Todos os resultados dos trabalhos convergem para variacdes
de energia de interface e tensdo superficial. Podemos concluir
entdo que existem diferencas consideraveis na formacdo do
siliceto de titénio, relaciconadas com o substrato utilizado.

No presente trabalho diante das técnicas de analise
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utilizadas, ndo foi possivel obter mais dados relacionados com
variagdo de energias de superficie e de interface, para
eventualmente aplicar os modelos propostos pelos autores

acima, e apresentar mais resultados.

Fica claro entdo, a necessidade de wum trabalho mais
cuidadoso, utilizando-se de outras técnicas de andlises, como
TEM, para avaliar estas grandezas, e relacionar a influéncia
do substrato de Si-poli as diferencas de formacdo do siliceto

de titénio.

Além da variacdo na espessura do filme de siliceto de
titdnio com a fase C49, obtida quando se comparam os
substratos sobre os quais o filme foi formado (Si-poli ou Si-
mono), observamos também que a transicdo de TiSiy-C49 para
TiSip—-C54 ocorre em uma temperatura mais baixa para a formacao
sobre Si-poli n3c dopado. Neste caso existe, também, uma
influéncia do substrato de Si-poli. Simulacdes dos espectros
RBS, revelam a mesma espessura (~80 nm) para a amostra de Si-
poli n3o dopado recozida a 700°C (com a fase C49) e a amostra
recozida a 750°C (com a fase C54), mostrando que na
temperatura em que ocorreu a transi¢do a maior espessura do
filme com a fase C49 j& havia sido encontrada. Entao deve
haver uma diferenga no filme de TiSi»~C49, relacionada com o
substrato sobre o qual foi formado, em funcdc de tamanho de
grdo, densidade de defeitos, que estd determinando este

adiantamento na temperatura de transicao.
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A energia de ativag@o necessadria para a transicdo de
TiSiy-C49 para TiSip-C54 & fortemente dominada pelos fatores
geométricos que influenciam a energia livre, como tamanho de
grao e superficies, pela geometria da amostra e pelas
impurezasl., Filmes com grios menores mudam de fase em
temperaturas mais baixas. Um maior ntmero de contornos de
graos contribuem para a mais rédpida eliminacio de defeitos e

um processo mais rapido de recristalizacido.

Além disso, gquando comparamos os substrato de Si-poli
dopado com Si-poli ndo dopado, através das medidas de
resisténcia de folha (figura 2.3.b e c) e dos difratogramas
(figuras 2.6 e 2.9), podemos atribuir o atraso observado a

presenca do fésforo no substrato dopado[i63],

Quando o TiSip & formado sobre Si-poli dopado com fésforo,
observa-se que a dose de fésforo bem como a espessura de metal
depositado tém um papel fundamental. Wong e colaboradores!3,
reportam que para doses de fosforo maiores do que 9E15
ions/cm? observa-se uma diminuicdo na espessura do TiSip, até
que para um valor de 5E16 ions/cm? o filme de TiSi, apresenta-
se descontinuo. Observa-se também um crescimento de grac no
Si-poli quando dopado com alta dose de P, durante o
recozimento. O autor descreve também que o fésforo segrega em
contorno de grdoc do Si-poli na temperatura em que o siliceto &
formado (~650°C) na forma de fosfeto de Ti (TiP), e que o
fosfeto de Ti é& mais estidvel do que o TiSip, sendo a sua
energia de formagdo AH = -62Kcal/mole, enquanto gue para o

TiSip; & de AH = -32Kcal/mole.
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0 substrato de Si-poli e o foésforo tem um papel importante
na transicdo de fases, como pdde ser observado, e é dificil
estabelecer qual destes fatores estdo influenciando mais na
transicdo de fase, em filmes de siliceto formados sobre Si-
poli dopado. Um estudo mais cuidadoso e detalhado, utilizando-
se de técnicas de andlise que permitam obter perfis de
dopantes como SIMS ou AES, e assim relacionar a concentracido e
a distribuicdo destes com a formacdo do siliceto, & de grande

interesse para esclarecer melhor os fenémenos observados.

2.3.2. Formag#do do TiSip em Duas Etapas Térmicas

E possivel produzir filmes de TiSip»-C54 em uma Unica etapa
térmica. Mas para aplicacdo deste material em tecnologia
Salicide, € necessdrio evitar que se forme siliceto sobre o
é6xido espacador. Na formacdo do siliceto auto-alinhado, o
filme metdlico ¢é depositado sobre toda a superficie da
amostra, e é& feito reagir somente nas regides onde existe
silicio. Mas em temperaturas altas (>700°C), é possivel a
reagdo entre o Ti e o substrato de SiO, dos espacadores,
causando entdo curto-circuitos entre as regides de fonte/dreno
e porta. Também, sendo o Si a espécie difusora da reacdo, este
pode migrar da regidc de porta por sobre o 6xido espacador,
causando T"buracos" sob o 6xido espagador. A figura 2.15

ilustra este fendmeno.
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fSI MSi,

i FIGURA 2.15: Representacdo
esquematica da influéncia do
movimento do Si, durante a reacéo
de formacdo do siliceto nas re?’}c“:es
de porta de dispositivos Mosl[7],

E possivel evitar estes fendmenos através da reacao em
duas etapas. Na 1° etapa, promove-se a reacdo entre Ti e o
silicio do substrato em temperatura em que ndoc ocorre a reacio
com o SiOp. Uma corrosdo seletiva remove a camada de Ti nédo
reagido que estd sobre o O6xido espacador; usa-se normalmente
uma solucdo quimica composta de 5Hp0 : 1HpOp:1 NH40H por 15
min, gue remove o Ti sem atacar o siliceto. A 2° etapa térmica
completa a reacdo, promovendo a transformacdo do filme de
siliceto para a fase mais estavel e de menor resistividade

C54.

Apresentamos, a seguir, um estudo da formacdo do siliceto
em duas etapas, com o objetivo de determinar condicido de
processo, (tempo e temperatura) em gue se obtém um filme de
siliceto com o menor valor de resisténcia de folha. Este
intervalo de tempo e temperatura, deve considerar também as
possiveis interacdes do metal com o 6xido espacador. Este item

nac sera tratado no presente trabalho, mas deve ser sempre
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levado em consideracioc na implementacdc de processos de

obtencédo de silicetos de titénio.

Com o objetivo de encontrar a condigcdo de processo,

pPreliminarmente amostras de Si-poli recozidas a 650°C na

primeira etapa térmica foram submetidas a recozimentos a 850,

900 e 1000°C, por 60s.

Observamos que a amostra recozida a 1000°C apresenta

sinais de degradagdo do siliceto, demonstrados através dos

valores de resisténcia de folha, resumidos na tabela 2.2, e

também do espectro RBS correspondente, figura 2.16, onde pode-
se ver que o patamar referente ao Si no espectro nido apresenta

uma defini¢do na regido do siliceto, sendo inclusive

impossivel de se realizar qualquer calculo a partir deste

espectro.
TABELA 2.2 : Valores de resisténcia de folha espessura e resistividade
obtidas para amostras submetidas a 2° etapa térmica .
| R, Ry apés | Ry 2* | espes- p
Subatrato | Amostra | Temp (QQ/0) etch etapa sura (pQ2. cm)
(°C) (©2/0) (©2/0) (nm)
P11B 650 8.94 9.86 2.77 60 18.54
Si-poli P4A 900 8.71 S)n el 3.53 b =
P8A 1000 8.78 10.7 5.45 i =

* amostras gque degradaram

Os picos para o© oxigénio observados na superficie das
amostras provavelmente s3o provenientes do 6xido de silicio

gque se formou, pela reacdo do silicio que migrou através do
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siliceto para a superficie, com o oxigénio presente no

ambiente de recozimento.

400

<00

650°C,120s, 850°C.60s
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FIGURA 2.16: Espectro RBS das amostras recozidas inicialmente a
650°C, e na segunda etapas térmica a 850, S00 e 1o00°c,
mostrando a degradacgdoc do filme de siliceto através da

inclinagdo do patamar do Ti.

Os difratogramas apresentados na figura 2.17, mostram que

o filme se converteu todo para TiSi;-C54. Mas as amostras
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recozidas a 900 e 1000°C, ndc apresentam pico de difracdo para
TiSiz~-C54 com orientacdo (004), enquanto que a amostra
recozida a 850°C e que ndo degradou apresenta este referido
pico. Isto pode indicar que também ocorreu alguma degradacgao
para as amostras recozidas a 900°C, De qualquer forma o
siliceto segue a orientacdio do substrato, neste caso Si-poli

com orientacdo (110) (311).

[contagem]
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FIGURA 2.17: Comparacdc entre os difratogramas das amostras
de TiSi, recozidas inicialmente a 6%50°C, e na 2° etapa
térmica a 850, S00 e 1000°C.

A foto SEM da amostra recozida a 1000°C apresenta um filme

bastante rugose, e pode-se ver claramente o fendmeno de
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aglomeracdo do filme de siliceto, que leva ao alto valor de

resisténcia de folha.

Entido, a 2% etapa térmica para a formagdo de siliceto de
titanio sobre Si-poli, deve ser realizada em temperaturas até

900°C, pois acima disso o filme 3j& apresenta sinais de

degradacao [33:34],

FIGORA 2.18: Foto SEM da amostra
gue degradou, mostrando o filme de
siliceto aglomerado.
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A partir destes resultados, selecionamos as amostras de
Si-poli dopado e Si-mono restantes recozidas na 1* etapa em
650, 700 e 750°C (aquelas que tinham filme de TiSio-C49).
Estas amostras foram submetidas a 2% etapa térmica a 850°C e

60s.

A tabela 2.3 apresenta os valores de resisténcia de folha,
espessura e resistividade obtidos, para as amostras submetidas

a 2% etapa de tratamento térmico.
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TABELA 2.3 : Valores de Resisténcia de Folha para as amostras com 2° etapa
térmica a 850°C

Rg Rg 2* | espes p
Substrato | Amostra | Temp Rg etch |etapa | sura | (40.cm)
(°C) | (/my | ¢Q/0) | (/D) | (nm)

Si~-mono R15A 650 10.00 | 10.4 2.47 80 21.3
R15B 700 9.94 10.2 2.94 90 29.1
R16B 750 9.26 9.63 2.20 90 21.2
si-poli P11B 650 | 8.94 | 9.86 | 2.77 60 18.5
dopado PO9A 700 7.90 8.20 3.53 75 30.5
PO9B 750 7.44 9.89 2.29 75 18.8

Dos dados da tabela observamos que, apesar de fornecer o
filme com maior espessura, as amostras recozidas a 700°C, 120s
e 850°C, 60s nos fornece o maior valor de resisténcia de folha

e resistividade, para os dois substratos estudados.

Observamos também que todas as amostras apresentam a fase
C54, dados estes confirmados pela medidas de difracdio de Raio-
X e RBS. A morfologia da superficie do filme ndo apresenta
nenhum sinal de degradagdo, e possui a mesma aparéncia

observada por andlise SEM nestas amostras na 1* etapa térmica.

2.5. CONCLUSOES

Comparando os filmes de siliceto de titanio obtidos,
baseando-se nos substratos utilizados, observamos um filme de

TiSip-C49 com menor espessura sobre os substratos de Si-poli
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em relacdc ao substrato de Si-mono. Esta menor espessura do
filme de siliceto caracteriza um atraso na cinética de
formacdo da fase C49 sobre Si-poli. Este atraso pode ser
atribuido as diferengcas nas energias de interface e de
superficie dos substratos, determinadas pela rugosidade e por
diferencas de orientac3o cristalografica. Concluimos também
que esta menor espessura indica que a reacdo nesta faixa de

tempo e temperatura estd sendo limitada pela interface.

Ainda, comparando os substratos de Si-poli com Si-mono,
observamos um adiantamento na transicdo de TiSiz—C49 para
TiSip-C54 nos filmes formados sobre Si-poli ndc dopado.
Novamente temos uma influéncia do substrato de Si-poli. Este
adiantamento pode ser determinado pelas componentes
geométricas da energia de ativacdo, como tamanho de grio,
superficies e defeitos, e também pela espessura do filme de
siliceto. Assim a influéncia do substrato nas caracteristicas

do filme de siliceto fica evidente em nosso trabalho.

Observamos também, um atraso na transicdo da fase C49 para
a fase C54, nos silicetos formados sobre Si-poli dopado em
relacdo ao Si-poli n&o dopado. Este atraso & atribuideo a

presenca do fésforo no substrato dopado.

A melhor condicdo encontrada para a formacdc do siliceto
em duas etapas & 650°C, 120s e 850°C, 90s. Apesar das amostras
recozidas a 700°C apresentarem um filme mais espesso,
apresentaram também o maior valor de resisténcia de folha que

inviabiliza adotar esta temperatura na 1* etapa térmica.
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Os filmes formados em duas etapas térmicas sobre Si-poli,
com a segunda realizada a 900°C, apresentam um inicio de
degradacdo, mostrando que os silicetos formados sobre Si-poli
com a fase C49 apresentam estabilidade para recozimentos
efetuados até esta temperatura. Para uma aplicagdo pratica
deste trabalho, verificamos que a 2°* etapa térmica deve ser

efetuada em temperaturas menores que 900°C e tempos menores

que 60s.
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capiTULO III

ESTUDO D2 INFLUENCIA DE UMA CAPA DE SI-AMORFO
DEPOSITADA SOBRE O FIIME METALICO, NA FORMACAO DO
SILICETO DE TITANIO

3.1. INTRODUGAO

Impurezas como C, O, Cu, etci{¥ presentes durante a reacio
de formacdo do siliceto de tité&nio através de par de reacdo
Si/Ti, tem um papel fundamental nos resultados. Dentre estas
destaca-se o oxigénio, que gquando presente na reacdio causa:
atraso na cinética de formacio do silicetol®20, formacdo de
fases ricas no metall?3), atraso na transicio para a fase mais

estavel C54[] ¢ modificagdes nas propriedades do filme![18191,

Existem, basicamente, 3 formas de contaminagdo ¢ue podenm
levar a presenga de quantidades consideraveis de oxigénio na

reagao:

e incorporagdo ao filme durante a etapa de deposicio {por
evaporagcdo ou sputtering), se o vacuo na ca@mara ndo for
mantido em valores adequados, ou ainda se o gé&s de processo

nio for de boa qualidade(1”22,23,3,51];

e absorcdo do ambiente da sala durante o transporte entre
a camara de deposicido e a cémara de recozimento, formando
6xido de Ti na superficie da amostral®3], Este fenémeno pode
levar a formacdo de camadas de até 10 nm de é6xido de titénio

na amostral®! devido & grande afinidade entre oxigénio e o
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titanio. Este 6xido forma-se mesmo em temperatura ambientell8],

€ a sua composigdo ndo é bem estabelecida.

e incorporacdo do ambiente de recozimento, durante a etapa
térmica, mesmo quando s3%o usados gases de processo com
concentragcbes minimas de oxigénio. Em recozimentos realizados
em fornos & vécuo, o oxigénio residual na cémara é suficiente

para interferir na reacdol352],

Além disso, pode-se ter oxigénio livre proveniente da
dissolugdo do 6xido interfacial, pelo titédnio, que é liberado
para a reac&oll®2,3, vale somente ressaltar que a presenca do
6xido de interface, bem como a sua espessura, estdo
relacionados com a limpeza quimica inicial a que as amostras
sdo submetidas, e também com a qualidade dos reagentes

quimicos e da &gua, usados neste processo.

Muito trabalho tem sido realizado com o objetivo de
controlar a contaminacdo por oxigénic durante a formacdo do
TiSiy[62430,3,3], pentre as varias solucdes apresentadas, temos
a realizacdo de processo de deposicdo em ultra alto vacuoll4.24,
recozimento das amostras com a face com metal voltada para
outra lamina de siliciol®@], ou protegida do ambiente dentro de
ampolas de quartzol], e a deposicdc de uma fina camada de
silicio amorfo (Si-a) sobre o metal para impedir a entrada do

oxigénio durante o recozimento23,38,51,53]

O uso de uma capa de silicio amorfo, depositada sobre o
filme de Ti, visa impedir a incorporacio de oxigénio do

ambiente de recozimento térmico r&pido (RTP), no filme



48

metadlico, durante o processo de formacdo do siliceto. Este
processo oferece, também, uma vantagem a mais, que & a
possibilidade de manter as caracteristicas do processo de

silicetacdo autoalinhadal3l,

Uma das etapas do processo autoalinhado, é a deposicdo de
uma camada do metal, em toda a superficie da lamina, apds a
definicdo as regides de fonte, dreno e porta e da linhas de
interconexdo. A camada adicional de Si-a, depositada sobre
esta camada de metal, apenas impede a incorporac¢do de oxigénio
do ambiente de recozimento, mas n3oc interfere na reacdo do

metal com o substrato nas reqgides desejadas.

Sendo esta camada de Si-a bastante fina, os produtos da
reacdo com o Ti serdc basicamente silicetos ricos em metall27,
{semelhante &aqueles formados sobre o 6xido espacador}. Estes
silicetos, Jjuntamente com as impurezas que se acumulam na
superficie da lamina apds a reacdo, sdo facilmente removidos
pelas solugbdes de corrosdo seletiva, comumente usadas no

processo Salicide convencionalil3ll,

Desta maneira, o processo de silicetacdo autoalinhada é
mantido, sem a necessidade de introduzir novas etapas as 3ja
existentes no processo de fabricacdo de um dispositivo. Além
disso nenhuma adaptacdc aos equipamentos e ao proéprio processo

sdo necessarios.

Sabemos que a espessura do filme de Si-a bem como a forma
com que este & depositado sobre o filme de Ti té&m influéncia

na formacdo do filme de silicetold,
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Para camadas de Si-a muito finas (<5 nm) o silicio se
difunde muito rapidamente, e acaba permitindo que o oxigénio
seja absorvido antes do inicic da formacdo do siliceto.
Acabamos assim com a mesma situacdo em que nfio se utiliza
capa. Espessuras de capa muito espessas (>10 nm), permitem que
se forme duas frentes de silicetacso, uma que vem da
superficie da ldmina e outra que vem da interface
substrato/titénio. O oxigénio resultante da dissolucio do
6xido nativo é concentrado e fica preso na interface
Si/siliceto, servindo como uma barreira de difus3o para o Si
do substrato. Conseqientemente a camada de siliceto resultante

é mais fina, o que n3o & desejavel.

Estudaremos entdo neste capitulo, a influéncia de uma capa
de Si-a depositada sobre o filme de Ti, na formacdo do
siliceto considerando duas espessuras de filme de Si-a, 5 e 10
nm sobre os dois substratos j& estudados, Si-mono e Si-poli.
Comparamos os resultados obtidos, com aqueles do estudo de

formacdo do siliceto sem capa, realizado no capitulo anterior.

3.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Preparamos dois conjuntos de experimentos para verificar a
influéncia da capa e da espessura. O primeiro, com uma capa de
5 nm de Si-a sobre o filme metdlico, e o segundo, com uma capa
de 10 nm de Si-a. © filme de Si-a, foi depositado
seqgilencialmente ao filme de Ti, sem a quebra do vacuo dentro

da camara, para preservar a interface metal/Si-a.
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Utilizamos dois dos substratos estudados anteriormente:
silicio monocristalino (Si-mono) e silicio policristalino
dopado (Si-poli), e mantivemos a mesma espessura de metal (40
nm), para permitir comparacdc entre os resultados. O
equipamento de deposicd@o e condigdes de processo foram os

mesmos utilizados para as amostras do Capitulo II.

Todas as léminas sofreram limpeza RCA completa, e
imediatamente antes de serem colocadas na caémara de deposicgéo,
foram submetidas a uma corrosfo em solucdo de HF (1:50), por 2

minutos, para remover o 6xido nativo.

As condigdes de tempo e temperatura, bem como o
equipamento de recozimento térmico répido, foram os mesmas
utilizadas no capitulo II, para obtencdo das duas fases do
siliceto de Ti. Trabalhamos portanto, na faixa de transicdo de
fases ({C49 para C54) do siliceto de titanio; assim temos
condicbes de comparar as amostras com capa de Si-a com as
anteriores, preparadas de maneira convencional e, verificar se
a capa influencia na formacdo do siliceto e na transicdo de

fases.

As analises do filme, foram realizadas nos mesmos
equipamentos e com as mesmas condi¢des de medida descritas no
Capitulo II, afim de @permitir a comparacdc entre os

resultados.
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3.3. RESULTADOS E DISCUsSEO

)i}

Na tabela 3.1 temos um resumo dos valores obtidos de

resisténcia de folha, espessura e resistividade, dos filmes de

siliceto formados, para as amostras sem capa e com capa de 5 e

10 nm, recozidas nas condi¢des descritas anteriormente.

TABELA 3.1: Comparagdo dos valores de resisténcia de folha para as
amostras com capa de 5 e 10 nm de 8i-a

Rs apdés remogdoc | Espessura do Resistivida
Capa T:IP Ry (Q/) seletiva {Q}/0) Ti8ip, (nm) de p(Q/0)
i Mono Si- Mono Si- Mono Si- Mono Si-

| poli poli poli poli

650 10.0 | 8.71 10.4 9.91 80 60 83.20 | 59.4¢6

sem 700 9.94 | 7.90 10.2 8.39 90 75 81.80 | 62.92

capa § 750 9.26 | 7.44 9.63 7.84 90 75 86.67 | 58.80
800 2.05 | 2.04 2.13 2.11 = = = =

650 6.93 | 6.43 | 10.50 | 10,60 | 110* 100 § 115.5 | 106.0

5 nm | 700 1.70 | 2.42 2.56 2.62 110* 100 § 28.186 26.2
750 2.20 | 1.55 1.58 2.67 = = - -
800 1.91 | 1.60 1.63 2.04 = = = =

650 7.24 | 6.40 | 10.20 8.60 110 100 | 112.2 86.0

10nm | 700 2.20 | 1.%0 2.22 2.01 105 100 23.1 20.1
750 1.96 | 1.65 2.58 1.67 = = = -
800 2.28 | 1.70 2.98 1.75 = = = =

(*) Amostras em gque o filme descolou durante © processo de recozimento
térmico rapido

Observamos que as espessuras do siliceto formado com capa

sdo maiores do que as obtidas sem a capa.

inicial de 40 nm de Ti obtivemos

Para uma camada

~100 nm de siliceto e uma
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razdo de 2,5 entre espessura do siliceto formado e a espessura
do metal. Este valor é bem préximo do valor de 2.52 reportado
por Murarkal®l, Enquanto que para as amostras sem capa,
observamos varia¢des de espessuras tanto com a temperatura,

como entre substrato.

Estes resultados podem ser atribuidos & auséncia do
oxigénio, na reacao das amostras com capa, uma vez gque, ha
presenca de oxigénio, variac¢des na cinética de reacdo ficam
evidenciadas pela n3o reprodutibilidade dos resultados!21,2229),
A auséncia do oxigénio permite entdo, que todo o filme
metdlico reaja com o S5i, resultando em uma camada maior de
siliceto, j& que n&oc h&d a formagdo da camada superficial de
é6xido, que consome uma parcela do metallZ]l, Neste caso também

pode haver alguma contribuicdo do Si da capa.

A figura 3.1 apresenta as curvas de resisténcia de folha
versus temperatura (t=120s), onde pode-se comparar os valores
de resisténcia de folha, obtidos para as amostras anteriores
preparadas sem capa de Si-a, com as amostras preparadas com
capa de Si-a. Observa-se um adiantamento de aproximadamente
50°C, na temperatura de transicdo do TiSip-C49 para TiSip-C54
nas amostras preparadas com capa de Si-a. Este adiantamento,
pode ser atribuide & auséncia do oxigénio na reacdoc de
silicetacdo. Somente com este resultado j& é possivel afirmar,
que o0 oxigénio realmente interfere na cinética de formacdo do

siliceto.
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3.3.1. AMOSTRAS COM CAPA DE 5 NM DE SI-A SOBRE O TI
3.3.1.1. Formagao sobre Si-mono

A figura 3.2 mostra os difratogramas das amostras
preparadas sobre Si-mono com capa de 5 nm. Observamos que a
transicdo de TiSi»-C49 para TiSip-C54, ocorre entre 650 e
700°C, confirmando o comportamento observado na curva de

resisténcia de folha.

1488 X004
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FIGURA 3.2: Difratogramas das amostras de TiSi, preparadas
sobre Si-mono com capa de 5 nm de Si-a

Observamos, também, que para as amostras recozidas a 750 e
800°C, portanto as que apresentam somente TiSip-C54, o pico de

difracdo com orientacdo (004) da fase C54 é& bastante intenso
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com relacao aos outros picos de siliceto, sugerindo orientacio

preferencial (561,

Comparando os filmes de siliceto formados sobre Si-mono
com capa € sem capa (capitulo II), ndo observamos o pico de
difracédo para TiSip-Cb54 com orientacdo (220) nas amostras sem
capa. A auséncia destes picos de difracio, pode ser devida a
alguma alteragdo causada pela presenca de contaminantes nos

Y

filmes das amostras sem capa.

A figura 3.3 mostras os espectros RBS destas amostras.
Associado aos valores de espessura destes filmes, apresentados
na tabela 3.1, e & diminuicdo do valor de resisténcia de
folha, apresentado na figura 3.1l.b, concluimos que todo o
filme de TiSi-C49 se formou em 650°C, e depois sé se observa

transicdo para TiSip-C54.

As amostras recozidas a 650 e 700°C, apresentam o patamar
correspondente ao Ti ligeiramente afastado do canal referente
a superficie, mostrando que ainda existe algum Si-a na
superficie da amostra. Aliado aos valores da espessura destes
filmes obtidos por simulacdo e apresentados na tabela 3.1,
podemos concluir que a capa protetora de Si-a impedindo a
incorporacdo do oxigénio, permite a formacdo de uma camada de
siliceto mais espessa. Neste caso, a influéncia da capa na
espessura, € representada pelo fato de impedir a entrada do

oxigénio, ndo por reagir com o metal.
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FIGURA 3.3: Espectros RBS das amostras de TiSi,
preparadas sobre Si-monc com capa de 5 nm de Si-a
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Nos espectros RBS das amostras recozidas a 750 e 800°C, o
Ti estd no canal correspondente & superficie, dando a idéia de
que todo o Si-a se difundiu, e provavelmente se transformou em

siliceto.

Nao se observa o pico do oxigénic nestas amostras, donde

podemos concluir que:

» a camada de Si-a € efetiva para impedir que o oxigénio
seja 1incorporado durante o processo de recozimento das

amostras.

e a maior parte do oxigénioc envolvido na reacdo, € absorvido

do ambiente de recozimento,

¢+ © oxigénio proveniente da decomposicdo do 6xido nativo
pelo Ti, e do ambiente de deposigdo por "Magnetron Sputtering"
estd abaixo do limite de detecgdo do RBS, nZo sendo portanto
possivel ser observado. E necessério entdo o emprege de outras
técnicas de andlise caso se deseje cquantificar este

oxigénio [P53],

Foram realizadas andlises SEM nestas amostras e observamos
que as amostras recozidas a 650 e 700°C apresentaram
rachaduras do filme, conforme pode ser observado nas fotos da
figura 3.4, As regides que nao possuiam rachaduras
apresentaram "bolhas® e alguma formas arredondadas na
superficie do filme. Acreditamos que estas formas arredondadas
sejam decorrentes da recristalizagdo do filme de Si-~a

depositado sobre o filme de Ti durante o processo de



silicetacdo. As rachaduras do filme podem ser devidas a tensao

(stress) gerada durante a silicetacadol4],

Jonste e colaboradores[®, apresentam um estudo sobre
medidas "in situ” do stress, gerado durante a formag¢do do
siliceto de tit&nio. Observaram que, na temperatura em dque tem
inicio a formagdo do TiSip-C49, ha um aumento abrupto nc valor
da tensdo na amostra. TiSi,—-C49, impde uma tensdo compressiva
sobre o substrato, causado pela contracido do filme de siliceto
durante o resfriamento da amostra da temperatura de

recozimento para a ambiente[l,

LSI-USP § Suyum280 kU 230E3
W TIRED 2 -

FIGURA 3.4: Fotos SEM das amostras de
TiSi, preparadas sobre Si-mono com
capa de 5 nm de Si-a; a) 650 °C;

b} detalhe da regido onde o filme de
siliceto rachou na amostra recozida a
650°C;

e c) 700°C.
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Néo podemos atribuir o rompimento observade no filme de
siliceto apenas & formacdc da fase C49 (recozimento a 650°C),
pois o filme de siliceto formado a 700°C, (que apresentava a
fase C54) também descolou apds o© recozimento. Nio foi
observado este fendémeno, na formacdo do siliceto em amostras
sem capa, donde se conclui que de alguma maneira, a capa pode
estar contribuindo para o aumento desta tensdo, durante a

formacdo do siliceto.

As amostras utilizadas por Jonste e colaboradores para
avaliar a tensdo gerada durante a formagdo do TiSi,-C49,
constituiam-se de camadas alternadas de Si e Ti. Estas camadas
tinham espessura tal que fornecesse uma camada de TiSij
estequiométrica no final. Em nosso trabalho tinhamos uma
estrutura constituida de uma camada de Si-a sobre o Ti sobre o
Si do substrato. Acreditamos que, os diferentes campos de
tensdo gerados durante o tratamento térmico, pelas duas
interfaces envolvidas, (substrato/Ti e Ti/Si-a) e, também, a
espessura da capa, podem ser a causa do rompimento do filme do

siliceto.

Confirmamos que foi o filme de siliceto que rachou e nio a
camada de Si-a, através de uma andlise RBS nesta regiso,

quando obtivemos somente sinal para o Si.

A figura 3.5 mostra as fotos SEM das amostras recozidas a
750 e 800°C. O filme apresenta-se pouco rugoso mas Sem

rachaduras ou bolhas.



e e e e | -

—

lamZBB kYU 102ES4
o - -

— - —

FIGURA 3.5: Fotos SEM das amostras de TiSi, preparadas sobre Si-mono, com
capa de 5 nm recozidas: a)750 °C; b)800 °C.

3.3.1.2. Formagido sobre Si-poli

A figura 3.6 apresenta os difratogramas das amostras
preparadas sobre Si-poli com capa de 5 nm. Observa-se que a
transicdo também ocorre entre 650 e 700°C, confirmando a curva

de resisténcia de folha (figura 3.1.b).

Observa-se ainda um pico da fase C49 na amostra recozida a
700°C. Podemos dizer, entdo, gque existe um pequeno atraso na
transicdo de fases do siliceto formade sobre Si-poli em
relaco ao siliceto formado sobre Si-mono com capa. Como
concluimos no capitulo II, este atraso pode estar relacionado
com a alta concentracdo de dopantes no substrato de Si-poli.
De qgualquer forma, existe um adiantamento na temperatura de
transicdo do TiSip-C49 para TiSip-C54, quando se usa a capa de
protecdo, pois na formacdo do TiSi, sobre Si-poli dopado sem
capa, a transicdo se deu entre 750 e 800°C, enquanto que com o

uso da capa, esta transicdo se deu entre 650 e 700°C.
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O pico de difracdo do TiSip-C54 com orientacdo (311), &
relativamente mais intenso do que os outros picos de difracdo
referentes as fases presentes. Este fato sugere orientacio
preferencial do filme de siliceto que estd se formando e, pode
estar relacionado com o uso de capa de Si-a e com a

consequente auséncia do oxigénio na reacdo.

Aqui também, o pico de difracdo com orientacdo (220)
aparece em todas as amostras. Como observado para as amostras
formadas sobre Si-mono, a presenca destes picos pode ser

decorrente da auséncia de oxigénio na reac#o.
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FIGORA 3.6: Difratogramas das amostras de TiSi, preparadas
sobre Si-poli com capa de 5 nim de Si-a
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Na figura 3.7, apresentamos os espectros RBS destas
amostras. Nos espectros correspondentes as amostras recozidas
a 650 e 700°C, os filmes de siliceto correspondentes,
apresentam aproximadamente a mesma espessura, levando a
conclusdc de que, a diminuigcdo no valor de resisténcia de
folha observado entre 650 e 700°C (figura 3.1), se deve ao
inicio da transicéo de fase, pois o] difratograma
correspondente & amostra recozida a 700°C, apresenta picos de
difracdo tanto para TiSis-C4% como para TiSip-C54. Estes
resultados concordam com o0s observados na formag¢do sobre Si-

mono.

A amostra recozida a 650°C, apresenta o patamar do Ti,
ligeiramente afastado do canal correspondente a superficie,

indicando que ainda h& algum silicio da capa na superficie.

A

O patamar do titadnio estd no canal correspondente &
superficie, nas amostras recozidas a 750 e 800°C, ou seja,

toda a capa se difundiu no metal nestas temperaturas.

A amostra recozida a 750°C, apresenta dois patamares para
o Ti. Préximo & superficie, temos uma camada de siliceto mais
rica em Ti. A curva correspondente a superficie do silicio
estd bastante inclinada, e pode-se considerar até gque esté
ligeiramente afastada da superficie. A reacdo de silicetacao,
a partir do substrato, n3c se completou nesta temperatura,
conforme mostra o espectro. Podemos estar tendo uma influéncia
do substrato nesta temperatura, j& que ndoc houve este fenbdmeno

nas amostras formadas sobre Si-mono.
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FIGURA 3.7: Espectros RBS das amostras de TiSip preparadas
sobre Si-poli com capa de 5 nm de Si-a

63



64

Neste estudo da formacdo do TiSipy com capa de 5 nm,
observamos que a capa ndoc reage com o metal para formar um
composto - na temperatura em que se obtém TiSip-C49 - que é a
temperatura de interesse para aplicacdc no processo Salicide,
como tentamos demonstrar através das andlises dos espectros
RBS. A camada de siliceto mais espessa obtida, neste caso, &

devida & auséncia do oxigénio na reacio.

Atendemos a primeira premissa para a aplicacdo de uma capa
protetora na formagcdo do siliceto, que esta capa ndo deve
reagir com o metal para formar siliceto, mas deve impedir a
incorporacdo de oxigénio. Provamos assim que, uma capa de Si-a
com 5 nm de espessura, atende & estes requisitos, para o caso

de formacdo sobre Si-poli dopado.

Na figura 3.8 temos a foto SEM das amostras recozidas a
650°C (com a fase C49), e a 700°C (com a fase Cb54).
Observamos um filme bastante rugoso, mas a rugosidade
observada & menor ({(ou mais fina) do que a observada nas
amostras formadas sem capa. N&o observamos diferencas na
morfologia da superficie dos filmes obtidos, tampouco,

rachadura ou bolhas em todas as temperaturas analisadas.
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FIGURA 3.8: Fotos SEM das amostras de TiSi, preparadas scbre Si-peli com
capa de 5 nm de Si-a recozidas a: a) 650°C (C49); b) 700°C (C5H4).

Ndc observamos o rompimentc do filme nas amostras
preparadas sobre Si-poli. Sendo o substrato, a uUnica diferenca
gque existe entre estas amostras e as preparadas sobre si-mono,
podenmos dizer que, o substrato de Si-poli neste caso, estéa
favorecendo a relaxagdo da tensdo causada pela formacdo do

siliceto.

3.3.2. AMOSTRAS COM CAPA DE 10 NM DE SI-A SOBRE O TI
3.3.2.1. Formagdo sobre Si-mono

Os difratogramas da figura 3.9, mostram que a transicgéo

para TiSip;-C54 ocorre entre 650 e 700°C.

Nas amostras recozidas a 750 e 800°C, os picos referente a
TiSip—~C54 com orientacido (004) e (220) aparecem alargados e
sobrepostos, ao contrario do observado na amostra recozida a
700°C., O pico da fase C54 com orientacdo (311) aparece bem

definido em todas as amostras. Este alargamento nos picos com
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orientacdo (004) e (220) pode ser decorrente tanto da tenséo
no filme como também do tamanho de grdol®l, Sabemos que graos
pequenos provocam mais espalhamento dos Raio-X incidentes,
gerando difratogramas com picos alargados. Tensdc nac uniforme

no filme também provoca difratogramas com picos alargados.
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FIGURA 3.9: Difratogramas das amostras de Tisi,
preparadas sobre Si-mono com capa de 10 nm de Si-a.

0O que pode-se concluir destas afirmagdes, €& que, héa uma
combinacdo destes dois fendmenos no filme de siliceteo. Os
filmes de siliceto formados a 750 e 800°C, entdo, possuem
tensdo nas direg¢des dos planos (004) e (220), causadas pelos
diferentes campos de tensdo existentes nas interfaces Si-a/Ti

e Ti/Si, nesta temperatura.
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A figura 3.10 apresenta os espectros RBS destas amostras.
Neste caso, todas as amostras apresentam duas alturas no
patamar do Ti, sugerindo que temos duas camadas de composigdes

diferentes.

As espessuras do siliceto formado nas amostras recozidas a
650 e 700°C obtidas por simulagdc s&c aproximadamente as

mesmas (~100 nm). Observamos também nesta figura que:

«0 Ti estd na superficie em todas as amostras, mostrando

que todo o Si da capa se difundiu no filme metdlico.

eNas amostras recozidas a 750 e 800°C, o Si estéd afastado
do canal correspondente & superficie, significando que na

camada proxima a superficie, a concentracdo de Si é mais baixa

eExiste um pico préximo ao canal 250. Pode corresponder ao
oxigénio preso entre as duas camadas, decorrente da
incorporacéo durante (o} tratamento térmico. Cu pode
corresponder ao Si da capa que difundiu, encontrou a camada

de siliceto e ficou preso.

Destas observacgbdes, podemos dizer que existem duas frentes
de silicetacdo. Uma proveniente da reacdo do Si-a com o Ti e
outra do substratoc com o metal. Os mecanismos de reacdo entre
Si-mono e Ti e entre Si-a e Ti, apresentam comportamentos
diferentes, referentes tanto & presengca de impurezas nas
interfaces, como a diferencas de energias de interface, que

influenciam diretamente na cinética de reacaol423%357 Estas
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diferencas ficam evidenciadas, quando observamos os espectros
RBS obtidos.
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FIGURA 3.10: Espectros RBS das amostras de TiSi,
preparadas sobre Si-monc com capa de 10 nm de Si-a
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Nas amostras recozidas nas temperaturas mais baixas (650 e
700°C), a reacdco a partir do substrato é aparentemente mais
lenta, permitindo que o Si da capa protetora se difunda e
reaja com © metal para formar TiSis;. Mesmo assim, ainda se
observa uma camada de siliceto rico em Ti na superficie destas

amostras,

Nas amostras recozidas nas temperaturas mais altas (750 e
800°C) a reacd3o €& mais réapida entre o substrato e o metal, do
que entre o Si-a e o metall®¥, 0 silicio da capa que se
difundiu, encontra-se com a camada de silicete formada a
partir do substrato, e atua como uma barreira para o

crescimento da camada de siliceto.

A ocorréncia deste fendmenc nestas amostras, que ndo foi
observado nas amostras anteriores com capa de 5 nm, pode ser

atribuido & influéncia da espessura da capa de Si-a na reacado.

A analise SEM destas amostras, apresentada na figura 3.11,
mostra uma superficie rugosa, mas isenta de bolhas ou
rachaduras. As amostras recozidas a 750 e B800°C apresentam a
superficie mais lisa do que as recozidas a 650 e 700°C,
eventualmente este fato esteja relacionado com os fendmenos

observados nas analises RBS e XRD.
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FIGURA 3.11: Fotos SEM das amostras de TiSi, preparadas sobre Si-mono com
capa de 10 nm de Si-a, recozidas por 120s, com temperaturas de: a)e650°C;
b)700°C; ¢)750°C; d)BO0°C.

3.3.2.2. Formagdo scbre Si-poli

Os difratogramas da figura 3.12, correspondentes as
anmostras formadas sobre Si-poli com capa de 10 nm de
espessura, novamente confirmam as curvas de resisténcia de
folha da figura 3.l.c, mostrando que a transicdo de fase

ocorre entre 650 e 700°C.

E interessante observar que nas amostras recozidas a 700,
750 e 800°C os picos de difracdo do TiSip-C54 com orientacédo

(004) e (220), sofrem variacdo na intensidade, e na amostra
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recozida a 800°C, o pico com orientacdo (220) é menos intenso

em comparacaoc ao (400). Isto sugere novamente orientacéo
preferencial.
880
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FIGURA 3.12: Difratogramas das amostras de TiSi,
preparadas sobre S5i-poli com capa de 10 nm de Si-a

Estes mesmos picos de difrac@o apresentaram-se alargados
nas amostras preparadas sobre Si-mono, fato este, néao
observado aqui. Entdo a reacéo de silicetacdo sobre Si-poli,
esta gerando menor tensdo do que a observada para Si-mono, nas
mesmas condicdes de tempo e temperatura. Podemos concluir que,
a influéncia do substrato na formacdo do siliceto permanece,

mesmo com O uso da capa de protecédo.
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A figura 3.13 apresenta os espectros RBS das amostras
preparadas sobre Si-poli. Observamos em todos os espectros que
o titanio estad na superficie, indicando que todo o Si da capa

se difundiu no metal.

As espessuras das camadas de siliceto obtidas sdo iguais
em todas as temperaturas (~100 nm), evidenciando que entre 650
e 700°C temos somente transicao de fases e nao aumento de

espessura,

Nao foi observado pico para o oxigénio em nenhuma das
amostras analisadas, tampouco um pico na regido do canal 250,
comoc O observado nos espectros RBS das amostras formadas sobre

Si-mono.

Evidentemente algum oxigénic estd presente no filme
proveniente da decomposicdo do Oxido nativo, ou que
eventualmente tenha sido incorporado durante o processo de
deposicdo por "sputtering®™ do filme de Ti. Este oxigénio esté
abaixo do limite de deteccdo do RBS, n3c sendo possivel

cbserva-1lo por esta técnica.

O nao aparecimento de duas camadas na superficie das
amostras, nem de pico na regido do canal 250, associado a
auséncia de picos de difracao alargados, mostram uma

influéncia do substrato nos resultados.

A figura 3.14 apresenta as analises SEM das amostras
recozidas a 650°C (com a fase C49) e 700°C (com a fase C54).

Revelam filmes com uma superficie bastante rugosa e com
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granulagdo fina, em todas as amostras com capa de 10 nm

analisadas.
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FIGURA 3.14: Fotos SEM das amostras de TiSi, preparadas sobre Si-poli com
capa de 10 nm de Si-a, recozidas por 120s, com temperaturas de: a)
650°C(C48): b) 700°C (C54),

3.3.3. COMPARAGAO DOS RESULTADOS

Para o processo de formacdo do siliceto, em uma estrutura

com capa de Si-a na superficie, devemos considerar:

sprimeiro, gue ndc hé& camada de 6xido na superficie do
metal. Portanto, em baixa temperatura ndoc ha redistribuicdo de

impurezas no filme;

e segundo, que temos duas interfaces de interesse: a
interface substrato (Si-mono ou Si-poli)/Ti e a interface Si-

a/Ti.

Para temperaturas de aproximadamente 650°C, o Si-a da capa

se difunde no metal em diregdo a interface substrato/metal, ao
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mesmo tempoc em que se inicia a reagdo entre o substrato e o
metal. Conforme se aumenta a temperatura (~750°C), as duas
frentes apresentam comportamentos diferentes, determinados
pelas interfaces envolvidas{®>L51. Na auséncia do oxigénio, o
metal reage totalmente com o silicio wvindo do substrato,

gerando camadas mails espessas de silicetos.

Em temperaturas em torno de 800°C, todo o Si da capa

difundiu-se para dentro do metal.
Existem alguns pontos a se considerar no modelo:

Influéncia do substrato - Foi discutido no Capitulo II que

a formacdao do siliceto ¢ fortemente influenciada pelo
substrato. Este processo é claramente observado nas amostras

com capa.

Foi bastante . discutido no capitulo I1, gue as
caracteristicas fisicas e morfoldgicas do substrato como
rugosidade, orientacdo cristalografica, estadoc amorfo ou
cristalino, e a prépria interface, determinam a cinética de
reacdo do siliceto. Ou seja, a formacdo do siliceto de titanio
a partir de diferentes substratos como, Si-mono, Si-poli, ou

Si-a, val apresentar comportamentos diferentes.

Influéncia da espessura da capa - A capa de Si-a &

relativamente mais fina do que a camada de metal. Entretanto,
camadas malis espessas, em nosso casc 10 nm, contribuem com uma
maior quantidade de atomos de silicio. Durante a reacdo, o Si

da capa que se difunde na direcdo do siliceto que esta se
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formando, pode atuar como uma barreira para o crescimento do
siliceto, como pudemos observar nas amostras formadas sobre

Si-mono, com capa de 10 nm.

Influéncia da fase- Observamos que, nas amestras

correspondentes a transigcdo de TiSi;-C49 para TiSip-C5h4, ou
melhor, aquela que primeiro apresenta a fase C54, ha um
patamar na superficie da amostra, referente a uma camada mais
rica em Ti. Fica dificil com as técnicas de andlise
utilizadas, justificar este comportamento, que pode ser devido

& transicdo para a fase mais estavel TiSi,-C54.

Resumindo, as diferencas nos resultados experimentais
observadas nas amostras formadas sobre Si-mono e sobre Si-
poli, demonstram que existe uma influéncia do substrato na
formacao do siliceto de titénio, além é claro, da capa de Si-

a.

A transicdo de TiSip-C49 para TiSiy-C54, ocorreu para
ambos os substratos e para ambas as espessuras de capa na
mesma temperatura. Porém para silicetos formados sobre si-mono
verificou-se rompimento do filme com a capa de 5 nm; e também
favorecimento da competicdo entre as duas frentes de
silicetacdo nos filmes com a capa de 10 nm - evidenciado pelos
picos de difracdo alargados e pelos espectros RBS. Enguanto
gque nos filmes formados sobre Si-poli ndo foram observado

estes fendmenos.

Também a espessura da capa parece contribuir para os

resultados obtidos. Os fendémenos descritos no paragrafo
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anterior, referentes ao siliceto formado sobre Si-mono, podem

ser devidos a espessura da capa de Si-a.

3.4. FORMACAO EM DUAS ETAPAS TERMICAS

As amostras das duas séries de experimentos: capa de 5 e
10 nm, que apresentavam filmes de TiSi»-C49, foram submetidas
a remogdo seletiva da camada de material ndc reagido, em
solucdo de 5 Hp0 : 5 H0p : 1 NH4OH por 15 min. Em seguida,
realizou-se tratamento térmico nestas amostras, em 850°C por
60s em ambiente de argdnio ultra puro, conforme determinado

nos experimentos do capitulo II.

Os valores de resisténcia de folha obtidos para estas
amostras apds a 2* etapa térmica, estdo resumidos na tabela
3.2, Jjuntamente com as espessuras dos filmes de silicetos,

valores estes obtidos através de simulagido dos espectros RBS.

Observa-se nos espectros RBS destas amostras pico para
oxigénio. Por simulacdo, obtém-se que este oxigénio estd na
superficie da amostra na forma de uma camada de 6xido muito

fina (~20 nm) e nd3o estequiométrico.

0Os valores de resisténcia de folha e resistividade
obtidos, estdo também de acordo com a literatura, e confirmam

um siliceto de boa qualidade.
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Tabela 3.2: Valores de resisténcia de folha e resistividade obtidos para
os filmes com capa de 5 e 10 nm de Si-a, formados em duas etapas

Capa Substrato Espessura Rg (Q/0) p (uQ.cm)
{nm)

sem Si-poli 80 2.47 21.30

capa Si-mono 60 2.77 18.50

5 nm Si-poli 100 1.72 17.20
si-mono 110* 1.84 20,24

10 nm Si-poli 105 1.91 20.05
Si-mono 115 il 7 19, 66

{*} Amostra em que o filme descolou, durante o processo de recozimento
térmico rapido.

Comparando estes resultados, com os obtidos para os
silicetos de titdnio formados em duas etapas, mas sem capa de
Si-a (Capitulec II), a resisténcia de folha dos silicetos com

-~

capa € menor. Conseqglentemente a resistividade do filme &
menor também. A qualidade final do filme de siliceto é
portanto fortemente influenciada pelos contaminantes presentes

durante a reacao.

3.5. CONCLUSOES

A deposigdo de uma capa de Si-a sobre o filme de Ti &
efetiva para impedir a incorporacdc de oxigénio do ambiente
durante o recozimento. Consegiientemente comprovamos qgue a
maior parte do oxigénio envolvido na reacdo de silicetacao, é

oriundo do ambiente de processo.



e

A capa de Si-a impedindo a incorporacdo de oxigénio,
permite um adiantamento na temperatura de transicdo do TiSip-
C49 para o TiSip~Cb54, em comparacdo as amostras preparadas nas
mesmas condi¢gbdes e sem capa. O oxigénioc presente na reacio,
provoca uma variacdo de aproximadamente 50°C na temperatura de

transicdo de fases.

O substrato influencia na formacdoc do siliceto, mesmo com

o uso da capa, confirmando as conclusdes do capitulo II.

Quanto & espessura da capa, observamos que 5 nm é
suficiente para evitar a incorporacdo de oxigénio. A camada
com 10 nm de Si-a em alguns casos interferiu no processo de
formacdo do siliceto, devido a presenca de duas frentes de

silicetacéao.

Um problema fol detectado com relagdo a tensdo (stress)
durante a formac@o do filme de siliceto que levou & rachaduras
no filme. Este problema é favorecido pela presenca da capa de
Si-a. A tensdo observada ¢é maior nos filmes de siliceto
formado sobre Si-mono, do que nos filmes formados sobre Si-
poli. Evidencias para isso sdoc os filmes com capa de 5 nm que

racharam.

Com o uso da capa de Si-a, o siliceto tende a seguir a
orientacdo do substrato sobre o qual esta se formando, ou
seja, quando se forma sobre Si-mono (100), apresenta
orientacédo preferencial (004), e quando se forma sobre Si-poli
com orientagdo (110} (311) apresenta orientacdo preferencial

{311).
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O filme de siliceto de titédnio obtido com o uso da capa de
Si-a é mais espesso do que o obtido nas mesmas condicdes sem o
uso da capa. Portanto, had um adiantamento na cinética de
formacéo do siliceto (espessura). Consegue~se assim, mesmo que
de maneira indireta, mostrar que a presenca do oxigénio
durante a reacdo de silicetacd3o leva a um atraso na cinética
de formacdo do siliceto, com consegiiente menor espessura de

filme.

Os menores valores de resisténcia de folha obtidos também
confirmam que, na auséncia de oxigénio, obtém-se filmes

melhores.

Este método ¢é bastante efetivo no gque se refere ao
controle da incorporacido de impurezas durante a etapa térmica,
aliado & duas vantagens adicionais: i) ndo & necessario
adaptacdo aos processos de deposicido e tratamento térmicos
existentes; ii) mantém-se as caracteristicas de silicetacdo

autoalinhada do processoc Salicide.

Evidentemente, mais estudos sio necessarios, para avaliar
problemas relacionados com descolamento do filme, crescimento
lateral, degradacdo, oxidacdo, etc. e também avaliar o filme
com outros métodos de anadlise, o que naoc foi possivel neste

trabalho.

Também é necessdrio uma otimizacdo, para determinar uma

espessura 6tima, para a capa de Si-a.
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CAPITULO IV

FORMAGCAO DO SILICETO DE TITANIO PELA DEPOSICAO DE UMA
DUPLA CAMADA DE Si-a / Ti PARA FORMACAO DE LINHAS DE
INTERCONEXAO LOCAL

4.1. INTRODUGAO

Linhas de interconexdo local ("straps™") permitem
interligar reqgides de fonte/dreno e porta, em dispositivos
MOS, passando-se sobre as regides de 6xido de campo. Este
método apresenta vantagens, comc aumentar a densidade de
empacotamento e melhorar o desempenho dos dispositivos. Também
permite reduzir as resisténcias parasitarias nestes

dispositivos[®9.60],

Uma outra aplicacdo para esta tecnologia, & a utilizacao
de linhas de interconexdo local como extensido das regides de
fonte e dreno sobre o 6xido de campo, permitindo a

sobreposicdo de contatos[®:6l1,

Os materiais para a formacdo destas linhas de interconexio
local, podem ser compostos metdlicos como TiN e TiW, ou

silicetos como TiSij [5%9ll.

O TiSip, & usado em dispositivos VLSI para diminuir os
valores de resisténcia de folha nas regides de porta e
fonte/drenc e, também, a resisténcia de contatoc nestas

regiges®], E interessante, entdo, desenvolver um processo
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onde se possa combinar a tecnologia Salicide com a formacdo de

linhas de interconexdo de TiSis.

O TiSip pode ser obtido como um material para interconexao
local pela reacdo de uma camada de silicio amorfo (Si-a)
depositado sobre o filme de Til6L&&,8,7), Este processo deve
ser realizado seqiencialmente, sem a guebra do vAcuc na camara
de deposicdo, para garantir uma interface Ti/Si limpa. 0O Si-a
¢ entdo fotogravado, e é deixado somente nas regides onde se
deseja formar as interconexdes[®6L&l, como mostrado na figura
4.1. Durante a 1® etapa térmica, realizada a ~650°C o Ti reage
com os substratos de Si-mono, Si-poli e com o Si-a depositado
sobre a camada de Ti, para formar TiSi, fase C49. Um segundo
tratamento térmico a ~850°C, transforma a fase C49 na fase

mals estéavel C54.

miscara

FIGURA 4.1: Esquema de um processo de formacio de
interconexdes locais ("straps™) sobre éxido de campec,
usando Si-a.
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Alguns pontos devem ser considerados durante o estudo da
formacac do TiSip através desta técnica: a relacgdo entre as
espessuras das camadas depositadas, o métocdo de deposigdo e a
interagac do Ti com o ©6xido ou com © silicio do substrato,
visto que na préatica as interconexdes locals devem ser

formadas tanto sobre regides de 6xido como de siliciol66L&],

O cbjetivo deste capitulo, entio, é estudar as
caracteristicas da reacdo Ti/Si-a e determinar uma condicdo
ideal de formacao deste material, a ser usada em nosso

laboratério.

4.2, CONSIDERAGOES SOBRE O PROCESSO
4.2.1. Deposigido Dos Filmes e a Interface Ti/Si-a

A interface Ti/Si-a é, um item critico e de primordial
importancia na implementacdo deste processc. E bem conhecido
dos pesquisadores envolvidos e, também, bastante comentado na
literatural20:23,3l), que as condigdes da interface Si/Ti, sdo
importantes para o andamento da rea¢ao de formacdo do siliceto
de titanio. Van Houtoun e colaboradores!®! compararam a reacéo
de formacdo do siliceto entre filmes de Ti depositados sobre
Si-mono e sobre Si-a. Estes autores mostram que essa reacdo
ocorre mais rapidamente quando os filmes s&c depositados
seqiiencialmente, sem quebra de vacuo, ou seja, gquando a
interface estéd isenta dos contaminantes deixados pela limpeza

quimica da superficie, como C e O. Entretanto, dquando a
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superficie de filmes de Si-a ¢é submetida a limpeza com
solugbes quimicas, antes da deposicdo, da mesma maneira que a
superficie de 1la&minas de Si-mono, a reacdoc de silicetacao
apresenta comportamento semelhante, em ambos os substratos.
Este mesmo comportamento é reportado em ocutros

trabalhos [64.6/,68]

Portanto, a deposicdo sucessiva de titdnio e Si-a deve ser
feita sem a gquebra do vacuo, para garantir uma interface

limpa [€0,61,63]

4.2.2. Razdo Entre as Espessuras dos Filmes de Ti e Si-a

Um outro ponto a se considerar no estudo da tecnologia de
formacdo de interconexdes locais, € a razido entre as
espessuras dos filmes de Ti e Si-a, a qual deve permitir a
formacdo do disiliceto. Observa-se que esta razdo entre as
espessuras depende também do substrato sobre o qual os filmes

sdo depositados(6l&.64]

No caso de deposigdo sobre 6xido de silicio e, quando os
filmes de Ti e Si-a s8c depositados com uma razdo entre as
espessuras Ti/Si-a < 0,50, ou seja, com mais silicio gque o
necessario para a formacdc do TiSi,, podemos ter apés a 12
etapa térmica a formacao de bolhas denominadas

"blisters™[6L,&,61]

Estes "blisters"™ s&o bolhas que se formam durante o
recozimento, pela difusdo de gases (argdnio, hidrogénio)},

incorporados ao Si-a durante a deposi¢@o por sputtering(6470,7]
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Estes gases se difundem da camada de Si~a para buracos de
Kirkendall na interface Ti/Si-a, que se formam durante a
reacio. O silicio em excesso cristaliza-se durante o
recozimento e forma uma capa de silicio policristalino, sobre
0s buracos preenchidos pelo gas. Desta maneira os gases ficam

presos, e formam bolhas na superficie do silicetol&64],

Quandc linhas de interconex3o local s3o formadas sobre
substratos de silicio, ¢ Si depositado em excesso na reacdo
Ti/Si-a migra através do siliceto, e se cristaliza sobre o
silicio do substrato, embaixo da camada de siliceto, formando
uma camada adicional de silicio policristalino. Esta camada
adicional de silicioc ni3o dopado, causa problemas de
resisténcia de contato entre o siliceto e a juncdo sob o

silicetol€l,

Para se evitar tanto a formacdo dos blisters, como a
formacdo da camada de Si-poli entre o siliceto e o substrato,
sugere-se a deposicdo sucessiva de Ti/Si-a com uma relacdo
entre as espessuras dos filmes que resulte ligeiramente pobre

em Sil6L&],
4.2.3. A Temperatura de Recozimento

Na tecnologia Salicide, a formacdo do TiSi, & efetuada
numa 1* etapa em temperaturas em torno de 650°C, para permitir
que o siliceto se forme seletivamente nas regides desejadas. A
camada de metal n&do reagido, e as impurezas s&oc gquimicamente

-

removidas. Um segundo recozimento em torno de 850°C &
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efetuado, para se alcancar o silicete de mais baixa

resistividade.

Comc em alguns casos as interconexdes locais sio formadas
nas mesmas etapas de formacdo do silicete auto-alinhado,
Justifica-se o estudo da formacdo do siliceto de tit&nio, pela
reagdo de Si-a com Ti nas mesmas condicdes de temperatura e

tempo do processo Salicide.

Nos estudos realizados nos capitulos anteriores, obtivemos
TiSip-C49, sobre substratos de Si-mono e Si-poli, em 650°C. A
formacdo do TiSip-C49 através da reacdo de filmes de Ti com
filmes de Si-a, pode acontecer em temperaturas menores do que
as usadas para a reacdo sobre substratos de Si-mono e 8i-
polil7l, Para verificar estes fatos escolhemos  duas

temperaturas: 600 e 650°C.

Seguindo o mesmo raciocinio, foi determinado o tempo de
recozimento. Comc obtivemos o TiSi, fase C49 com 120s de RTP a
650°C sobre Si-mono e Si-poli, realizamos entdo recozimentos
em tempos de 60 e 120s nas amostras com 40 nm Ti/80 nm Si.
Das anélises realizadas nestas amostras, concluimos nao haver
diferencas significativas entre as duas condicdes e optamos
por realizar o restante do experimento com tempo de

recozimento de 60s.
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4.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com relacgdc ao substrato sobre os quais as interconexdes
locais saoc formadas!¥°%7l, optamos pela realizacio somente de
experimentos sobre ©6xido, simulando assim a formacdo de

interconexdes locais sobre 6xido de campo.

Para isso, preparamos as amostras, crescendo 25 nm de SiO»
por RTO (Oxidacdo Térmica Rapida) sobre Si-mono (100) tipo p.
As condicdes de formacdo do Si0Op foram: T= 1100°C por t= 3

min, em ambiente de oxigénio.

Essas amostras sofreram limpeza RCA completa, e em seguida
depositou-se 40 nm de Ti. Sobre o Ti depositou-~se uma camada
de Si-a, seqgliencialmente, sem quebra de vacuo. Visando
verificar a influéncia da relacdo entre as espessuras dos
filmes que compdem a estrutura foram depositadas 3 espessuras

diferentes de Si-a: 80, 70 e 90 nm.

Todas as amostras foram submetidas a Recozimento Térmico
Rapido (RTP), em ambiente de argdnio ultra puro, com uma
concentracdc de oxigénio menor que 5 ppm. OSs processos
térmicos foram realizados, em duas temperaturas : 600 e 650°C,
e tempos de 60 e 120s. Os equipamentos utilizados na deposicédo
e recozimento dos filmes s&o o0s mesmos descritos no Capitulo

II, bem como as condicdes de processo.

As técnicas de andlise utilizadas foram: 4-pontas,
Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS), Difracao

de Raio-X (XRD) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM),.
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Foram mantidas as condicbdes de medidas utilizadas nos
experimentos anteriores, em todas as técnicas de andlises
utilizadas.

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 4.1 mostra um resumo dos valores de resisténcia

de folha e das fases encontradas, para as amostras analisadas.

Tabela 4.1: Valores de Resisténcia de Folha e fases obtidas para as
amostras com 40 nm de Ti e 70,80 e 90 nm de Si-a.

Razio entre Tamp tempo (s) Rs {Q/0) Fases Estequiometria

espessuras (°c) (XRD) do filme
Ti/si formado (S8i/Ti)
40/70 600 60 8.37 C49, TigSij -
~0,6 650 60 AT C49, TigSij -
40/80 600 60 9.25 C49, TigSij =
~0,50 650 60 6.96 €49, TigSig 24, 38

650 120 6.49 a2 2.36

40/90 600 60 8,37 €49, TigSia =
~0,44 650 60 5,33 c49, C54 2.40

Observamos pouca variacdo no valor da estequiometria do
filme de siliceto formado, obtida através dos espectros RBS.
Nos filmes com estrutura inicial rica em Ti, com razdo entre

as espessuras Ti/Si-a ~0,60, nido foi possivel obter este

valor, pois os espectros RBS revelam que a reacgdo entre o

metal e © Si ndo se completou.

Nota-se que o menor valor de resisténcia de folha é obtido

neste experimento, para a amostra recozida a 650°C por 60 s.
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Observamos a fase TigSizy em todos os filmes, com excecao
da estrutura inicial rica em Si, com razdo entre as espessuras
Ti/Si-a ~0,44, recozida a 650°C, 60s, em que se obteve IS

C54.

4.4.1.Amostras Com Razdo Entre as Espessuras Ti/Si-a ~0,50
4.4.1.1. Formagio em Baixa Temperatura

A fiqura 4.2 mostra os espectros RBS das amostras com
razdo inicial entre as espessuras Ti/Si-a ~0,50 (40 nm Ti/80
nm Si-a). Para a amostra recozida a 600°C por 60s, observamos
gue ocorreu reacgdo, mas vemos um aumento em profundidade do
sinal do Ti, mostrando que a reac¢do ainda ndo se completou.
Como neste caso ndo resultaram patamares bem definidos, né&o
foi possivel determinar a estequiometria e a espessura do

filme formadoc através do RBS.

Na figura 4.3 o difratograma de Raio-X mostra para a
amostra mencionada acima, além de picos de difracdc para
TiSip-C49 e para Ti, também picos de difracdo para TigSisz.
Ficam confirmados, desta maneira, os dados observados no RBS -
o filme ndo se converteu totalmente - e existe uma variacdo na
estequiometria do filme que estd se formando. O pico para
TiSip~C49% neste difratograma é& de pouca intensidade, indicando

inicio de formacdoc desta fase.
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FIGURA 4.2: Espectros RBS das amostras com razdc entre as
espessuras Ti/8i-a ~0,50 recozidas a: 600°C,60s; 650°C,60s5 e
650°C, 20 s

No espectro RBS da amostra recozida a 650°C por 60s
(figura 4.2), temos patamares bem definidos, e a partir destes
pudemos obter wuma razdo Si/Ti de 2.32. No difratograma
correspondente a esta amostra, observamos picos para TiSis

fase C49, e ainda pequenos picos para TigSi3 e para o Ti.
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Para a amostra recozida em 650°C por 120s, a
estequiometria do filme obtida é de 2.36 semelhante & da
amostra recozida por 60s. No difratograma correspondente,
figura 4.3, ainda podemos observar um pico de difracdo para
TigSiz e para Ti. O pico de difracdo correspondente a TiSip-

C49 aparece melhor definido do que nos casos anteriores.

(contagen) |
158+ 40 nm Ti/ 80 nm Si

C49(131)

3080 - Th

TigSi;(112)

C49(131
SV 51,0119

8.8 T T T T

38 18 S8 Angulo20) 68

FIGURA 4.3: bDifratogramas das amostras com razio entre as
espessuras Ti/Si-a ~0,50, recozidas a: 600°C 60s; 650°C, 60s
e 650°C,120s

Na figura 4.4, temos as fotos SEM destas amostras. Vemos
nas fotos que as amostra recozida a 600°C por 60s, apresenta
uma superficie um pouco rugosa. Observamos também, manchas
regulares na superficie, que indicam diferengas de composicdo

no filme. As fotos SEM apresentadas na figura 4.4.b e 4.4.c,
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sdo referentes & amostra recozida a 650°C por 60 e 120s
respectivamente, e mostram também um filme pouco rugoso e com
manchas. O gque podemos ver de diferente nestas amostras, com
relacdo & amostra recozida a 600 °C por 60s, é que as manchas

na superficie s3o menores e mais regulares.

Scomando estas observacdes com o8 resultados obtidos nas
andlises 4-pontas, XRD e RBS realizadas, podemos concluir que
o filme esta se convertendo para TiSi; fase C49 mas a reacgdo

ainda nido se completou.

1umZ0B8 kKU 100ES4

FIGURA 4.4: Fotos SEM das amostras
com razdo entre as espessuras
Ti/8i-a ~0,50:

a} recozida a 600°C, 6&0s;

b} recozida a 650°C, 60s;
¢} recozida a 650°C, 120s.
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4.4.1.2. Formagdo Em Duas Etapas Térmicas

As amostras recozidas em 650°C por 60 e 120s, foram
submetidas a remocdoc seletiva do material nac reagido, e em
seguida a 2° etapa de tratamento térmico em 850°C e 60s. Os
valores obtidos de resisténcia de folha espessura e

resistividade estdo resumidos na tabela 4.2.

Verifica-se que, a resisténcia de folha final é comparéavel
a obtida para a formacdo de TiSi; sobre substratos de si-mono

e Si-poli.

TABELA 4.2: Valores de Resisténcia de folha e Resistividade para amostras
com razdo entre as espessuras Ti/Si-a ~0,50 preparadas em duas etapas

térmicas
Amostra Rg (/1) Espessura (nm) p{(nQ.cm)
S1B(60s) 2.36 110 25.96
S2A(120s) 2.38 110 26.18

Na figura 4.5 temos os espectros RBS experimentais das
amostras submetidas a 2° etapa de tratamento térmico,

juntamente com os simulados, usados para avaliar as amostras.
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FIGURA 4.5: Espectros RBS das amostras recozidas em duas etapas
com razdo entre as espessuras Ti/Si-a ~0,50

A figura 4.6 apresenta os difratogramas das amostras
formadas em duas etapas. O filme transformou-se em TiSi, fase
C54, apesar de apresentar ainda um pico para TiSi, fase C49. O
pico de difracgdo referente a fase C54 com orientacdo (220),
ndo aparece bem definido, sugerindo que o© processo de

recristalizacdo do filme ainda ndo se completoulél®8], pjceos
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FIGURA 4.6: Difratogramas das amostras com razdo entre as
espessuras Ti/Si-a ~0,50 formadas em duas etapas térmicas.

A figura 4.7 apresenta as fotos SEM das amostras formadas
em duas etapas. Nao observamos diferengas significativas na

morfologia da superficie das duas amostras analisadas.

LSI-USP ==
s e WML =,

FIGURA 4.7: Fotos SEM das amostras com razdo entre espessuras Ti/Si-a
~0,50 formadas em duas etapas térmicas: a)650°C,60s e 850°C,60s e

b} 650°C,120s e 850°C, 60s
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4.4.2 Amostras Com Razdo Entre as Espessuras Ti/Si-a ~0, 60

Na figura 4.8 apresentamos os espectros RBS das amostras
com razao entre espessuras Ti/Si-a ~0,60 (40 nm Ti/70 nm Si-
a), ou seja ligeiramente ricas em Ti. Para ambas as amostras
observamos um aumento em profundidade do sinal do Ti,
evidenciando que nem todo o Ti reagiu. Nio foi possivel

portanto determinar a estequiometria do filme formado.

Energia (MeV)
0,6 0.8 10
] 1,5 MeV '
?Do
i t‘{'ﬁ g
40 ran Ti/ 70 nm Si

600°C, 60s

C Loy I o l :

200 200 400 00 800 700
Canal

FIGURA 4.8: Espectros RBS das amostras com razio entre as

espessuras Ti/Si-a ~0,60 recozidas a: 600°C,60s e 650°C, 60s
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Os difratogramas destas amostras apresentados na figura
4.9, mostram que houve formacdo do TiSi5-C49. A presenca de
pico de difracdo para titdnio e para TigSi3, mostra que nem
todo o filme reagiu para formar o disiliceto ainda. E também
que, sendo o suprimento de Ti para a reacdo maior do que de

Si, favorece a formacdo dos siliceto ricos em Ti.

368

contagens -

48 nm Ti/ 70 rom Si

258 -

i Ti

FIGURA 4.9: Difratogramas das amostras com razdo entre as
espessuras Ti/Si-a ~0,60, recozidas a 600°C e 650°C por 60 s

As andlises SEM realizadas nestas amostras, revelam uma
superficie do filme de siliceto formado, rugosa e manchada,
semelhante &s observadas nas amostras com razio entre

espessuras Ti/Si-a ~0,50.
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Estes filmes nao foram submetidos a 2® etapa térmica, pois
diante dos resultados obtidos na 12 etapa térmica, ja& é
possivel prever que n3o obteremos um filme completamente
convertido para a fase estavel TiSio-C54, que é a que se
deseja para aplicacdo desta técnica, em linhas de interconexio
local. Apesar da observacdo de um valor de resisténcia de
folha menor, para a amostra recozida a 650°C por 60s (tabela

L

4.4.3.Amostras Com Razdo Entre as Espessuras Ti/Si-a ~0,44

Na figura 4.10 apresentamos os espectros RBS para as
amostras com razdo entre as espessuras Ti/Si-a ~0,44 (40 nm
Ti/90 nm Si-a), ou seja ligeiramente ricas em Si. Na amostra
recozida em 600°C por 60s observamos um aumento no sinal do
Si, mostrando que nem todo o Si reage para formar siliceto
nesta temperatura. Por outro lado no espectro da amostra
recozida a 650°C por 60s temos a definicd3o de patamares para o
sinal do Ti e do Si, o que nos permite extrair um valor de

estequiometria do filme formado de 2.4.
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FIGURA 4.10: Espectros RBS das amestras com razio entre as
espessuras Ti/Si-a ~0,44 recozidas a: 600°C, 60s e 650°C,
60s

Na figura 4.11 apresentamos os difratogramas das amostras
anteriores. Observamos que na amostra recozida a 600°C, ainda
existe algum Ti sem reagir e também que, o filme ainda nio se
converteu completamente em TiSi, fase C49. No difratograma
correspondente a amostra recozida a 650°C, observamos um pico
para a fase C54, mostrando um adiantamento na transicio de
fase. Este fendmeno pode ser atribuido ao excesso de Si no

filme, que pode ter favorecido a transicdo para TiSip-C54.
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FIGURA 4.11: Pifratogramas das amostras com razdo entre
as espessuras Ti/Si-a ~0,44, recozidas a 600°C e 650°C
por 6€0s.

Na figura 4.12 temos as fotos SEM destas amostras.
Observamos uma intensa formacdo de "blisters" nas amcostras
recozidas a 600°C por 60s, como pode ser observado na foto
4,12.a. Estes "blisters" ndo estdo regularmente distribuidos
pela superficie da amostra mas possuem didmetro de ~3 um. Na
figura 4.12.b & possivel ver em volta dos "blisters" um filme
rugoso e com manchas, como nos casos anteriores, mostrando que
existem diferencas de concentracdo no filme que estd se

formando.
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FIGURA 4.12: Fotos SEM das amostras com razdo entre as espessuras Ti/Si-a
~0,44, recozidas a 600°C, 60s

As amostras recozidas a 650°C por 60s, apresentadas na
figura 4.13.a mostram "blisters" e precipitados na superficie,
detalhados nas fotos 4.13.b e 4.13.c. A superficie da amostra

também & bastante rugosa e manchada, como pode ser observado

na foto 4.13.d.

Raaijmakers e colaboradores!®], atribuem este comportamento
ao silicio que precipita quando se forma TiSip-C54. Estes
precipitados costumam segregar na superficie da amostra. O
difratograma correspondente apresenta um pico de difrac¢do para

TiSip-C54.

A presenga dos "blisters" e dos precipitados, inviabilizam
estes filmes para serem usados na formacdo de linhas de
interconexao local, portanto ndo realizamos a 2* etapa

térmica.
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FIGURA 4.13: Fotos SEM das amostras com razdo Ti/Si ~0,44, recoczidas a 650°C,

60s: a)superficie do filme mostrando os "blisters" e os precipitados, b)
detalhe de um "blister", ¢) detalhe de um precipitado, d) regifioc onde nio
foram observados "blisters™ e precipitados

4.5. COMPARAGAO DOS RESULTADOS

O filme depositado com razdo entre as espessuras Ti/Si-a
~0,50 reagiu totalmente, como observado através dos espectros
RBS e, resultou em um filme de TiSi,-C49. Apds a 2° etapa
térmica, houve total conversd3o para a fase estéavel TiSip-C54.
Estes filmes apresentaram valores de resisténcia de folha
comparaveis com os obtidos na formacd3o sobre Si-mono e Si-

poli.
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Os filmes com razdo entre as espessuras Ti/Si-a <0,50 (com
40 nm de Ti e 70 ou 80 nm de Si-a) nao apresentaram a formacio
de "blisters" em nenhuma da condi¢des de recozimento
estudadas. O que sugere gue, em nossas condic¢des de processo,
0os filmes devem ser depositados com uma relagdc entre as

espessuras que resulte ligeiramente pobre em Si.

0O menor valor de resisténcia de folha obtido para a
amostra com razdo entre as espessuras Ti/Si-a ~0,60, apds
recozimento em 650°C por 60s, fica dificil de ser explicado

com as técnicas de anédlises disponiveis.

Nos filmes com razdo entre as espessura Ti/Si-a ~0,44,
observou-se a presenca de "blisters" e precipitados. Estes

fendmenos sdo decorrentes do S1i em excesso durante a reacdo.

Quanto ao método de preparagido, nos silicetos obtidos pela
reacdo das camadas de Ti e Si-a, ndo observamos sinal de
oxigénioc, nos espectros RBS. Isto ocorre porque nac se formam
6éxidos na interface Si/Ti, e como a camada de Si-a &
depositada seqlencialmente sobre o filme metalico, ndo ha a

oxidacdo da superficie do Ti durante o tratamento térmico.

4.6 CONCLUSOES

Obtivemos filmes de TiSip-C54 pela reacdo de filmes de Ti

e Si-a depositados seqiiencialmente.
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Na 1* etapa térmica, efetuada em baixa temperatura,
obtivemos além da fase metaestavel TiSip-C49, de alta

resistividade, a fase rica em Ti, TigSis.

Na 2* etapa de recozimento, realizada em alta temperatura,
o filme se converteu para a fase estavel TiSip-Cb4, de menor
resistividade, apesar de apresentar ainda pico de difragéo

para TiSip-C49.

Os filmes depositados com estrutura inicial rica em S5i
(Ti/Si-a ~0,44), apresentaram a formacéao de beolhas
{("blisters"™), decorrentes da cristalizac¢do do Si em excesso,
sobre bolhas de argbnio presas em buracos de Kirkendall. Os
filmes recozidos em 650°C por 60s apresentam além dos

blisters, precipitados decorrentes do excesso de Si no filme.

Os filmes depositados com estrutura inicial rica em
titanie (Ti/Si-a ~0,60), ndo apresentam uma formacdo de
blisters, e através dos espectros RBS pudemos verificar que o
filme n3o reage totalmente, provavelmente devido ao excesso de

metal na reacgao.

Portanto, para as nossas condicbes de processo, a formacéo
do silicetos de tit&nio através da reacdo de filmes de Ti com
filmes de Si-a, deve ser realizada com uma razdo entre as

espessuras Ti/Si-a ~0,50.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Apresentamos um estudo da formacdo do Siliceto de Titénio
através da reacdo de filmes finos de Ti com silicio
policristalino e com silicio amorfo, com vistas a aplicacédo em
portas, linhas de interconexdoc e interconexdo local de

dispositivos MOS.

Estabelecemos uma seqgiiéncia de obtencdo do TiSip, para
cada uma dos casos estudados, determinando as condigdes de
tempo e temperatura em gque se obtém o filme com as melhores

caracteristicas elétricas e fisicas.

Comparando os substrato de Si-mono com Si-poli, observamos
que o filme de TiSi, formado sobre Si-poli, apresentou atraso
na cinética de formacdo, evidenciado pela menor espessura de
filme de TiSip-C49, obtida. Este resultado demonstra uma forte
influéncia do substrato nos resultados. Esta influéncia é dada
pelas diferencas de energia de interface e de superficie dos
substratos, determinadas pela rugosidade e por diferencas de
orientacdo cristalogréfica. Também a transigdo de TiSig-C49
para TiSi»-C54, ocorre em temperatura menor para os filmes
formados sobre Si-poli ndo dopado, do que para filmes formados
sobre Si-mono. Atribuimos este adiantamento, & variagbes de
tamanho de grio, quantidades de defeitos, e também a espessura
do filme de siliceto formado, evidenciando outra vez a

influéncia do substratoc de Si-poli no formagdo do siliceto.



106

Nos casos dos filmes de siliceto formados sobre Si-poli
dopado, em comparacac ao formados sobre Si-poli ndc dopado,
observamos também um atraso na transigdo de TiSip-C49 para
LS oSO Pode-se  atribuir estes resultados & alta

concentracdo de fésforo no substrato de Si-poli dopado.

Os filme de TiSi, formados sobre Si-poli possuem menor
estabilidade térmica do que o filme formado sobre Si-mono nas
mesmas condicdes de tempo e temperatura, sendo interessante o
processamento deste filme em temperaturas até 900°C. A melhor
condicdo para a formacdo do siliceto de tité&nio sobre Si-poli
em duas etapas, para evitar esta degradacdo, é: 650°C, 120s e

g50°C, 60s.

Estudamos também a formacd&oc do TiSis; nas mesmas condicdes
anteriores, com uma capa de Si-a depositada sobre o filme
metalico, com o objetivo de impedir a incorporac¢do de oxigénio

do ambiente de recozimento.

Observamos que a capa €& efetiva em impedir a incorporacgdo
do oxigénio e, conseqgientemente, que a maior parte do oxigénio
presente na reacdo vem do ambiente de processo e de
recozimento. Concluimos dai, que o oxigénio é responsavel pelo
atraso na cinética de formacdo do siliceto, resultado este que
pdde ser observado pela transicdo para a fase mais estével
(C54) em uma temperatura 50°C menor nos silicetos com capa,

guande comparados aos sem capa.
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BAlgumas amostras apresentaram tensdo (stress) durante a
formacdo do filme de siliceto. Esta tensdo estad relacionada
com a capa de Si-a, pols apresentou-se de forma diferente para
as duas espessuras de capa utilizadas. As amostras com capa de
5 nm apresentaram tensdoc nos filmes, evidenciada pelo
rompimento do filme. As amostras com capa de 10 nm
apresentaram tensdo nos filmes, evidenciada pelo alargamento

dos picos de difracdo de Raio-X.

Observamos também uma forte influéncia do substrato, nos
resultados descritos, pols somente os filmes de siliceto
formados sobre Si-mono apresentaram os fendmenos descritos

acima.

A espessura da capa a ser utilizada deve estar entre 5 e
10 nm, polis as amostras preparadas com capa de 10 nm ja
apresentaram interagdes da capa com o metal, indicando

ocorréncia de duas frentes de silicetacgéo.

Verificamos neste trabalho a viabilidade de preparacao de
linhas de interconexdo local de TiSis, sobre as regides de
6xido de campo em dispositivos M0OS, através da reacéo de Ti
com uma camada de Si-a. Estabelecemos uma janela de processo
para a obtencdo deste filme. Para obter um filme de TiSis com
boas caracteristicas fisicas e elétricas {(baixa resisténcia de
folha), os filmes devem ser depositados com uma relagdo entre

as espessuras Ti/Si-a <0,50. As condig¢des de processo ficaram
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em 650°C, 60s e 850°C e 60s, para as 1* e 2* etapas térmicas,

respectivamente.

SUGESTOES DE NOVOS TRABALHOS

Diante das dificuldades encontradas, para justificar o
atraso na formagdo do TiSip sobre Si-poli, sugerimos um estudo
que relacione as caracteristicas do substrato de Si-poli, tais
como rugosidade, tamanho de grido e orientacdo preferencial a
cinética de formacdo de TiSio e as caracteristicas do filme de

siliceto.

Sugerimos também um estudo da influéncia da concentracao
dos dopantes sobre a formagdc do siliceto, principalmente do
fésforo, usando técnicas gque permitam a analise deste
elemento, como SIMS, j& gue no presente trabalho, nio foi
possivel avaliar quantitativamente a influéncia do fbésforo nos

resultados.

Para entender melhor como a capa protetora de Si-a
influencia nos resultados da cinética de formacdo do siliceto,
sugerimos um estude mais detalhado desta técnica, com mais
amostras visando o levantamento de curvas de Arrenhius, e

avaliar o adiantamento na cinética de reacsao.

Sugerimos, também, um estudo para confirmar a tensio
(stress), observada durante a formacdo do siliceto com capa, e
relaciona-la com a temperatura de recozimento, tipo de

processo de recozimento utilizado, substratos, etc.
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0 estudo da formacdo de linhas de interconexdo locais
através da dupla camada de metalizacdo sobre substratos de
silicio monocristalino, ndo estudados no presente trabalho,
tem um interesse bastante grande, pois poderemos aplicar a

técnica em outras regides que nao as de 6xido de campo.

Novamente, um trabalho realizado com mais amostras
possibilitaria o levantamento de curvas de resisténcia de
folha para avaliar a evolu¢do das fases e, curvas de Arrenhius
para avaliar a cinética de formagdo e verificar como a
estrutura cristalina do Si (amorfo ou cristalino) influencia

nos resultados.
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