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RESUMO

A presenga de oxigénio no filme de cobal-
to durante o recozimento para formacdo do
siliceto, teve diferentes influéncias
sobre essa reagdo. Para pequenas guanti-
dades de oxigénio no ambiente de
deposigdo de cobalto, toda a camada
metdlica foi consumida na reagdo, resul-
tando num filme de siliceto uniforme e de
baixa resistividade. Com quantidade in-
termedidria de oxigénio no ambiente de
deposigdo a silicetagdo ocorreu de manei-
ra mais rapida em relagdo a um processo
padrdo (deposicdo de cobalto em ambiente
de argdénio puro). Para altas concen-
tragbes de oxigénio houve a formacio de
uma barreira de difusio entre o siliceto
em formacdo e o metal ainda nio reagido,
gue inibiu a continuacgdo da reacdo entre
cobalto e silicio.

1. INTRODUCAO

0 siliceto de Cobalto (Cosiz} ja foi

apontado como um dos materiais mais ade-
quados para a realizagioc de contatos en
transistores MOS, através da técnica
SALICIDE ("self-aligned silicide") [1]. A
constatag@o da ocorréncia de crescimento
lateral durante o processamento térmico,
entretanto, eliminou o que seria a prin-
cipal vantagem desse siliceto sobre o
siliceto de titanio (Tisig [2], atual-

mente o material mais utilizado para esse
tipo de contato. Mesmo assim, o Cosi2

continua a ser um material interessante
para a realizagdo de contatos em transis-
tores bipolares, e para a obtengdo de
jungdes rasas através da implantacio
iénica sobre o metal [3].

Védrios autores tém estudado a influéncia
de impurezas no mecanismo de formagao dos
silicetos [4, 5, 6], tendo sido mostrado
recentemente gque um "éxido nativo" rela-
tivamente espesso na interface Co-Si pode
retardar ou mesmo inibir a reagdo entre
esses materiais, dependendo da qualidade
do filme de Co [7].

Neste trabalho foi estudada a influéncia

do oxigénio na formacdo de Cosiz, através
da deposigdo de Co em ambiente oxidante.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Como substratos foram utilizadas l&minas
de Si tipo P com orientagdo (100) e re-
sistividade entre 4 e 20 qcm. Essas
laminas foram submetidas a uma limpeza
RCA padrdo, e imersas por 1 minuto em uma
solugdo de HF 2 % imediatamente antes de
serem carregadas no equipamento de depo-
sicgdo.

A deposigdo de Co foi feita por "DC
magnetron sputtering" (pressdo base <
4x10 mbar, poténcia de 500 W), com
espessuras nominais de 38, 100 e 300 nm.
O ambiente de deposigio constituiu-se
numa combinagdo de argdénio (Ar) com dife-
rentes quantidades de oxigénio (02). (o]

oxigénio era admitido na cémara de depo-
sig¢do na pressiao parcial correspondente a
porcentagem da pressdoc total desejada,
gque variou de 0 a 10 %. O ambiente era
completado cem Ar até a pressdo de traba-
lho de 5x10° mbar.

As amostras foram submetidas a processa-
mento térmico ré&pido (RTP - ‘'rapid
thermal processing") em um sistema basea-
do em lampadas halogénicas e ambiente de
nitrogénio. Todos os recozimentos foram
feitos por 30 segundos.

Utilizou-se o método das 4 pontas para a
medida da resisténcia de folha dos filmes
antes e apds recozimento, e analises por

difragdo de raios-X (XRD -  "X-ray
diffraction") e espectroscopia de
elétrons Auger (AES - "Auger electron

spectroscopy"®) para identificagdo de
fases e caracterizagdo da composicio dos
filmes, respectivamente. As medidas de
espessura foram realizadas com um
perfildémetro sobre estruturas preparadas
guimicamente.

3. RESULTADOS

Inicialmente, foram realizadas deposigdes
de Co para obtengcdo de filmes com espes-
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sura nominal de 300 nm, em ambientes com
pressdo parcial de O, variando de 0 a

10 %. A auséncia de uma variagéo abrupta
na espessura do metal indicou ndo haver
oxidacdo do alvo de Co nessa faixa de
concentragdo de O, [8, 9]. 0 recozimento

de amostras com 100 nm de Co (espessura
nominal) permitiu situar o limite de
influéncia do O, no processo de sili-

cetagdo entre 1 e 5 % da pressdo de tra-
balho total.

Na figura 1 observa-se uma alteracdo
sistemitica da resisténcia de fdélha do
filme de Co em fungdo da quantidade de O,

presente no ambiente de deposicgao, para
uma espessura nominal de 38 nm. Numa
amostra com Co depositado em ambiente com
6 % de 02, obteve-se uma incorporacgdo de

16 % (porcentagem atémica), medida por
AES. Apesar das dificuldades de
calibragido dos equipamentos de andlise
Auger em termos guantitativos, percebe-se
que a porcentagem de 02 incorporada ao

filme de Co ndo guarda relagdo direta com
a gquantidade de O, presente no ambiente

de deposicgao.
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Fig. 1. Resisténcia de fdélha do filme de

Co (espessura nominal 38 nm), em
funcdo da gquantidade de 0, pre-

sente no ambiente de deposigio.
Na figura 2 sdo apresentados os valores
de resisténcia de félha em fungdo da
temperatura de recozimento das amostras

preparadas em ambiente com 0, 2 ou 4 % de
0,. A variagdo da resisténcia de £f6lha

estid associada com as transformagdes de
fase do siliceto (Cozsi, CoSi e Cosia),

conforme j& descrito anteriormente [10].

Com O, equivalente a 2 % da pressao to-

tal, praticamente ndo houve alteracgao da

formagdo do sliceto em relagdo a um pro-
cesso "padrao" (0 % de 02). 4 % de o,

causou um pequenn atraso no infcio da
formagdo do siliceto, mas também permitiu
a obtengdo de Cosi2 de baixa resistivida-

de: 19 pocm (1,4 Q/o).
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Fig. 2. Resisténcia de folha em fungdo da
temperatura de recozimento para
filmes de Co (espessura nominal
38 nm) depositados em ambiente
com 0, 2 ou 4 ¥ de 02.

Através de um ataque quimico seletivo,
foi possivel remover das amostras apenas
o Co nado reagido durante os recozimentos.
A figura 3 mostra os novos valores de
resisténcia de fdélha apds esse ataque
gquimico. Os maiores valores de
resisténcia de félha para as amostras com
4 % de O2 recozidas entre 350 e 500 ,C

confirmam o atraso no inicio da reagéo
para essa condigdo. Para os recozimentos
em temperaturas superiores a 500 ,C,
entretanto, todas as amostras apresenta-
ram os mesmos valores de resisténcia de
fdlha anteriores ao atague gquimico sele-
tivo, indicando que todo o filme de Co
havia sideo consumido para a formacgdao de
alguma fase do siliceto.
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Fig. 3. Resisténcia de fdélha em funcgdo da
temperatura de recozimento para
filmes de Co (espessura nominal
38 nm) depositados em ambiente
com 0,2 ou 4 % de O, apdés ataque

guimico seletivo.
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Esses resultados reforgam resultados
anteriores, que mostravam a expulsio do
0, do filme de Co durante a formagdo do

siliceto (7, 10), e permitem abrandar as
condigdes ambientais de recozimento reco-
mendadas inicialmente para a formacdo do
siliceto de cobalto [11],

Aumentando-se a quantidade de 0, no am-

biente de deposigdo para 4,5 e 5 %, obte-
vVe=se nas amostras duas regides com com-
portamentos distintos, provavelmente
devido & incorporagdc ndo-uniforme de o,

ao filme de Co e também devido a
existéncia de gradientes de temperatura
durante o recozimento. No centro das
laminas (aproximadamente 70 % da &rea
total) ainda foi possivel produzir cosi2

com resistividade de 20 uGcm. Nas bordas
inferior (chanfro) e superior das
laminas, havia Co nd3o reagido mesmo apés
recozimento a 700 ,C.

A silicetagdo nas regides centrais ocor-
reu numa maior velocidade em relagdo ao
processo "padrao", como pode ser notado
na figura 4. A remogdo do Co n3o reagido
dessas amostras (figura 5) confirma essa
ocbservagdo. Na tabela I estioc apresenta-
das as fases identificadas por difracido
de raios-X. Para efeito de comparacio,
também sdo apresentadas as fases do pro-—
cesso considerado "padrdo". Nota-se a
formagdo de CoSi, a partir de 350°C e a

presenca de Cosiz,

nunca observada em processamentos onde
todo o cuidado foi tomado para minimizar
a contaminagdo do filme de Co.

concomitante Co. - e

Uma vez gue a reagdo entre Co e Si &
limitada principalmente por difusao,
poder-se~ia considerar a hipétese de o o,

incorporado ac filme de Co ter ocasionado
alguma alteragdo nas difusividades das
espécies reagentes, resultando no aumento
da velocidade de reagdo. Outra hipétese
poderia considerar a formagdo do siliceto
por nucleagio. Esse fendmeno, entretanto,
ndo pode ser explicado com base nos re-

sultados obtidos,

indicando a necessidade

de estudos complementares sobre o assun-

to.

RESISTENCIA DE FOLHA(L/a)

Fig.
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de 38 nm) depositados em ambiente
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atague quimico seletivo.

Tabela 1: Fases identificadas por XRD apés recozimento das amostras com Co
depositado em amblente com 0, 4,5 ou 5§ % de 01.

Temp. 0%

[-C]

4,5%

5%

350

Co / Coz251

400
450
500
700

L

Co / Co2S1
Co251 / CoSi
CoS1

CoSl12

Co / CoSlI
CoSi / CoSiz
CoS1 / CoSiz2
CoSiz2

/ CoSi2

Co / CoSi

/ CoSlz2

CoSil / CoSiz

CoSi / CoSl2
CoSiz2
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A andlise AES realizada numa das bordas
da amostra de 4,5 % de Oz recozida a

500°C, 30 s, apos a remogao seletiva do
Co (figura 6), mostra um filme com grande
quantidade de 02 2 uma interface silice-

to/substrato pouco definida, semelhante a
resultados encontrados na tentativa de
formagdo de siliceto de cobalto na pre-
senga de oO6xido nativo relativamente es-
pesso [7, 12].
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Fig. 6.

da a 500°C, 30 s, apés a remocao
seletiva do Co.

Na tabela II estdao apresentados mais
resultados da deposigic de Co em ambiente
oxidante, com o que se convencionou cha-
mar de 5,5 e 6 % de D2 no ambiente. Nes-

sas condigdes, os filmes voltaram a apre-
sentar caracteristicas uniformes nas
laminas, semelhantes aquelas encontradas
nas bordas das amostras de 4,5 e 5 % oz.

Além do Co ndo reagido, evidenciado pela
variagdo da resisténcia de folha entre
antes e depois do ataque quimico seleti-
vo, todas as amostras apresentaram somen-

te a fase CoSiZ. Na amostra de 5,5 % 02

preparada a 700°C, 30 s, foi detectada a
transformagao halotropica do Co, ja men-
cionada ocorrer gquando do recozimento de
filmes de Co sobre 6xido de Si (Siog

[13). Apds o recozimento a 500°C, 30 s,
de uma amostra de 5,5 % 02, foi possivel

detectar uma pequena quantidade de CoO.

Esses resultados levaram a elaboracgdo do
seguinte modelo: durante a formagdo do
siliceto, o oxigénio presente no filme de
Co & expulso para a interface metal/sili-
ceto, permitindo que a reagdo ocorra
segundo o "padrao". A existéncia de O2

além de uma concentrag¢do critica, entre-
tanto, causa a saturagdo da solubilidade
sélida desse elemento, levando-o a reagir
com o material & sua volta para a
formagdo de um 6xido. Apés atingir uma
espessura critica, essa camada de 6xido
passa a agir como uma barreira de difusdo
para os &tomos de Co e/ou Si, interrom-
pendo o crescimento do filme de siliceto.

Uma vez interrompido o suprimento de Co
para reagir com o Si, o siliceto formado
inicialmente passa a sofrer modificagdes
estruturais em busca da estabilidade
termodindmica e/ou cinética, levando &
formagao de CDSif

Além de explicar a existéncia de Co junto
dom Cosia, o modelo de Dbarreira de

difusdo também permite explicar a
formacgao de CoSi2 em temperaturas bastan-

te baixas: como apenas uma pequena parte
da camada de Co & permitida reagir, tem-
se a formagcdo de um filme bastante fino
de siliceto, havendo uma conversdo mais
rdpida para CoSi?. Esse efeito ja foi

observado antes para filmes com diferen-
tes espessuras de Co [7].

Tabela II: Resisténcia de fblha (antes ¢ apés remogio do cobalto nao rcagido)
e fases apds recozimento das amostras com Co depositado em ambierite

com 5,5¢ 6 % de 02.

1| %02 Temp. Rs (1) Rs (2) Fases

[-Cl [Q/o] [Q/o]

5,5 350 5,4 330 CoSiz2
400 4,2 18,5 CoSi2
500 4,0 14,4 CoSlz / CoO
700 8,9 41 CoSl2 / Co-fcec

6 350 4,5 32 CoS12

400 4,6 32 CoSiz2
500 7,4 32 CoSli2
700 314 297 CoSli2

(1) Resisténcia dc folha apds recozimento.

(2) Reslisténcia dc folha apds remocgao scletiva do Co.
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Ainda gue somente tenham sido detectados
tragos de CoO, & possivel gque a reagio do
02 saturado leve também & formagdo de

5102, sendo mantida, entretanto, a pro-

priedade de barreira de difusdo dessa
camada.

4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho
mostram que, abaixo de uma concentragdo
critica, todo o O, presente no filme de

Co é espulso durante o tratamento térmico
para a formagdo do siliceto, o que permi-
te estabelecer limites de contaminagdo
por O, mais brandos para o ambiente de

recozimento.

Acima da concentragdo de o, erftica,

existe a formagdo de uma barreira de
difusao, formada por 6xido de cobalto ou
de silicio (ou ambos), gue impede o con-
sumo completo do metal disponivel para a
reagdo. Nesse caso, foi observado também
um grande aumento na velocidade de
formagdo do siliceto, sendo necesséarios
estudos mais detalhados para a
compreensao desse fendmeno.
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