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Contribui¢iio ao estudo da morfologia da superficie e da interface do
siliceto de titAnio formado sobre Si (100) empregando a técnica de

microscopia de forga atomica (AFM)

“Contribution to the study of titanium silicide interface and surface morphology

on Si(100) using atomic force microscopy (AFM)”

Hasan, N.M.; Lagani, A.A.M; Santos Filho, S.G.

Resumo

Estudamos a influéncia do processo de deposi¢do de filmes de Ti (evaporagio ou
“sputtering”) e das receitas de recozimentos com diferentes rampas de aquecimento na
morfologia do siliceto de titanio sobre Si (100).

As receitas de recozimento consistiram de dois tipos de rampas iniciais de aquecimento
(rdpido ou lento) desde a temperatura ambiente até temperaturas entre 650°C a 850°C,
seguido por: resfriamento natural, ou patamar isotérmico em um intervalo de tempo ou
uma rampa com inclinagdo diferente (lenta ou rpida), seguido por patamar de 850°C,
em ambiente de nitrogénio.

Com relagio aos perfis temporais de temperatura e filmes evaporados de titdnio sobre Si
(100), verificamos que os filmes de siliceto de titanio apresentardo baixos valores de
raios médios de grios e regides expostas de silicio, quando a rampa de aquecimento era
lenta. Entretanto, a superficie do siliceto de titdnio apresentou raios medios de grios
maiores comparados com o caso lento quando a rampa de aquecimento era rapida.

Com relagdo ao processo de deposigdo, verificamos que os filmes de siliceto de titdnio
apresentaram baixos valores de rugosidades, de raios médios de grios e sem regioes
expostas de silicio, quando o filme de titdnio era depositado por “sputtering” e
utilizando rampa com subida lenta.

Abstract

We have investigated the influence of different titanium deposition processes
(evaporation or sputtering) and influence of different transient annealing recipes on the
titanium silicide morphology on Si (100).

The transient annealing recipes consisted in two heating ramps (slow or rapid) from
room temperature to the temperature in a range of 650°C to 850°C, which was followed
by: natural cooling, or a soak temperature during a given time interval or a different
ramp slope (slow or rapid) up to a soak temperature of 850°C. All the annealings were
performed in a rapid thermal processing in nitrogen.

Regarded to the transient temperature profiles and having evaporated titanium on Si
(100), we have established that the titanium silicide films will present low values for the
average ray of the grains and exposed silicon regions, if a slow heating ramp is used..



However, if a rapid heating ramp (50°C/s) is used, then the titanium silicide surface will
present higher average ray of the grains compared to the slow heating ramp case.
Concerning to the deposition processes, we have established that the titanium silicide
films will present low roughness and low average ray of the grains and also no presence
of exposed silicon regions if sputtering is used.

Introducio

Os filmes de siliceto de titdnio com estrutura ortorrdmbica de face centrada
(TiSi,-C54) tém sido extensivamente empregados em contatos e interconexdes em
dispositivos VLSI/ULSI, por apresentar a menor resistividade dos silicetos refratirios
(13-20 uQcm), alta estabilidade térmica e compatibilidade com os diversos processos
em microeletrénica M2,

Os filmes de TiSi,-C54 tém sido geralmente obtidos em fornos de
processamento térmico rapido (RTP) e em ambiente de nitrogénio !,

Com a redugdo continua das dimensdes minimas da tecnologia de fabricacio de
circuitos integrados, o estudo da morfologia dos filmes de siliceto de titinio vem
ganhando importancia, principalmente, para manter o processo de formagdo dos
mesmos compativel com a etapa de litografia e reduzir a rugosidade de interface
silicio/siliceto, para viabilizar o emprego de jun¢des mais rasas e ainda reduzir a tensio
mecinica e aumentar a temperatura de processamento dos filmes ],

Nas aplicagdes em que o contato siliceto/silicio € utilizado para formar diodos de
jungdo, uma interface rugosa pode conduzir a um baixo desempenho nas suas
caracteristicas elétricas *. A presenca de distribui¢des de corrente de fuga com valores
maiores de 10°A (4rea = 0,25 mm?®) nas curvas [-V ¢ atribuida a rugosidade de interface
silicio/siliceto "),

Diversos trabalhos foram publicados focalizando a nucleacio, o crescimento e a
morfologia da superficie e da interface apresentado pelo siliceto de titanio formado
sobre silicio, utilizando diversas técnicas de caracterizacio: microscopia eletrdnica de
varredura e de transmissdo, espectroscopia de elétrons Auger e difracio eletronica de
baixa energia 51,

Poucos trabalhos foram feitos utilizando o microscopio de forca atdémica (AFM),
visando obter maiores informagdes sobre parimetros que influenciam a rugosidade da
superticie e da interface TiSiy/Si, tais como: ambiente de recozimento, espessura do
filme de siliceto de titdnio formado, influéncia da rampa de temperatura e do tempo de
recozimento, dopagem do substrato, etc.

O objetivo principal deste trabalho serd o de estudar a influéncia do processo de
deposi¢do de filmes de Ti (evaporagdo ou “sputtering”) e das receitas de recozimentos
com diferentes rampas de aquecimento na morfologia da superficie e da interface do
siliceto de titdnio sobre Si (100).

Os filme, foram caracterizados por técnicas de microscopia de frrca atdmica
(AFM), difragio de raio-X (XRD), microscopia eletrénica de varredura (SEM),
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS) e sistema 4-pontas para obter os
seguintes parametros de caracterizagdo: rugosidade de superficie e de interface, raio
médio de grios, descontinuidades dos filmes, fases formadas, resisténcia de folha e
espessura de filme.



Procedimentos experimentais
a) Preparacio das amostras

Foram utilizadas, como substrato, liminas de Si (100) de 75mm de diametro,
tipo P, dopadas com Boro, espessura de 380 + 25um e com resistividade na faixa de 10
a 20Qcm.

As laminas sofreram limpeza RCA padrao (12.13] " seguido por tltima etapa em
uma solucdo diluida de dcido fluoridrico (50H,0:1HF), para remover o ¢xido nativo.
Imediatamente apos a limpeza, as ldminas foram carregadas em seus respectivos
sistemas de deposi¢do por evaporagdo ou por “sputtering”. As espessuras dos filmes de
Ti foram obtidos através do método de resistividade

As laminas de Si(100) com filme de Ti depositado foram clivadas para que
diferentes condices de processo de recozimento fossem comparados numa mesma
lamina.

A formacdo do siliceto foi realizada em um equipamento de processamento
térmico rapido (RTP), modelo AG Heatpulse 410, com limpadas halégena:  ntroladas
por computador. Como gés de processo foi utilizado nitrogénio ultra puro.

As amostras foram obtidas através cinco processos de recozimentos, descritos a

seguir:

Primeiro conjunto (efeito da rampa): Recozimentos feitos em uma linica
etapa, com taxa constante de subida de temperatura de 1°C/s (rampa lenta) ou 50°C/s
(rampa rapida) até atingir as temperaturas finais de 600°C, 700°C, 750°C e 850°C e sem
patamar.

Segundo conjunto (efeito do patamar): Recozimentos em uma Unica etapa,
com taxa de subida rapida de 50°C/s ou lenta 1°C/s até atingir temperaturas finais de
650°C, 700°C e 750°C, com patamar de 60s.

Terceiro conjunto (rampa inicial ripida + lenta, patamar): Recozimentos
com duas rampas de subida distintas até chegar na temperatura final, sendo que a
primeira etapa com subida de 50°C/s até atingir as temperaturas de 550°C, 600°C e
650°C, seguido por uma subida lenta de 1°C/s e um patamar de 60s.

Quarto conjunto (rampa inicial lenta ou rdpida + rapida, patamar): Taxa
constante de subida de temperatura de 1°C/s (subida lenta) ou 50°C/s (subida rapida) até
atingir 750°C e, posteriormente. uma subida rapida até 850°C, agora com taxa de
100°C/s. Em seguida, permanecendo no patamar de 850°C com tempos de 5s e 60s.

Quinto conjunto: Além das deposigdes por evaporagdo, foram empregadas
outras amostras que ja haviam sido depositadas por pulverizagdo catddica no trabalho de
doutorado de Lagana *). Essas amostras adicionais, ja recozidas por RTP, servirdo mais
tarde para comparar diferentes processos de deposi¢do. Essas amostras foram preparadas
por Lagana em um equipamento de “sputtering”. Foram depositados filmes de Ti com
40nm de espessura, com taxa de 10nm /min. e utilizando poténcia de 800 watts.



Apos 0s recozimentos térmicos das amostras de filmes de titinio sobre silicio
para obtengdo de siliceto de titdnio, parte do titdnio que ndo reage com o silicio para
formar o siliceto, é chamada de titanio nio reagido e foi opcionalmente removido em
solugdo de amonia !'¥1¢1,

Para o estudo da interface TiSi»/Si é necessdrio remover o siliceto de titinio.
Para essa remogdo, utilizamos uma soluc¢io seletiva de dcid luoridrico que remove 0
siliceto de titanio sem afetar substancialmente a superficie do silicio !,

b) Caracteriza¢io das amostras

Imagens da topologia superficial e interfacial dos filmes de TiSi, formadas sobre
Si (100), pardmetros como rugosidade média (Ry,), rugosidade RMS (Rrms), rugosidade
vale-pico (Ry.p), drea de superficie (As), 4rea projetada (Ap), volume (V), histogramas
das distribui¢des de alturas e raio médio dos graos (Ryg) foram obtidas com a ajuda de
um sistema de processamento de imagens (SPI) que esta acoplado ao AFM. Esse
sistema também permite a anélise de perfis topograficos. A 4rea de varredura para cada
superficie analisada foi variada numa larga faixa e, posteriormente, fixada em 3um X
3um, nas diregdes X e y, respectivamente. As amostras foram analisadas por um AFM
fabricado pela Park Scientific Instruments e por outro da Digital Instruments
(NANOSCOPE 1II).

Os difratogramas foram obtidos por um difratdmetro, modelo PW1710/Philips,
usando valores para a tensdo e a corrente do tubo de raio x, de respectivamente, 40KV e
40mA. As medidas foram realizadas com a amostra em rota¢do, com uma varredura em
20 entre 30 a 60 graus, onde os principais picos referentes as fases do siliceto de titinio
poderiam ser encontrados. As analises dos difratogramas permitiram identificar as fases
presentes nos filmes de siliceto de titanio.

As imagens da morfologia dos filmes com aumentos de 10.000 ou 20.000 vezes
foram obtidos através de um microscépio, modelo SEM 315/Philips. usando uma tensio
de 25,0 KV e inclinagdo da amostra de aproximadamente 70° em a relacio a horizontal.

As andlises de RBS foram realizadas em um acelerador tipo Tanden, modelo 55
DH/NEC. Foi utilizado um feixe de particulas de He™, com energia de 1,5MeV,
inclinado com angulos de 0 e 70° com a normal da amostra. As analises RBS permitem
a identifica¢do de contaminantes presentes na amostra, estimativa das espessuras dos
filmes formados e estequiometria.

Os filmes obtidos foram também analisados através do sistema 4-pontas para a
determinagdo da resisténcia de folha do siliceto formado e obtencio da espessura de
filme de titinio depositado!'*],

¢) Cilculo do raio médio de grio (Rmg) 13,
Para a estimativa do raio médio do grio, assumiremos que:

a) O gréo ¢ elipsoidal (dimensdo vertical muito menor do que a dimensio horizontal).

b) A fragdo de drea sera do elipsoide (griio) acessivel pela ponta do AFM serd modelada
como uma calota elipsoidal de base esférica (1/2 elipsoide) cujo raio (da base esférica)
serd chamado de raio médio do grio (Rmg)-

¢) A média das alturas correspondera a altura média da calota elipsoidal (H).



+H? (1)

onde:

K: é a razdo entre a area das calotas superficiais que descrevem os graos e 0s
volumes dos mesmos;
H: ¢ a altura média dos graos.

Note-se que a expressio 1 é iterativa e permite obter o valor do raio médio de
grdo (Rmg), uma vez conhecidos K e H.

Resultados e discussao

a) Efeito da rampa de aquecimento

No primeiro conjunto de recozimento, investigamos a influéncia da rampa de
temperatura; rampa lenta (1°C/s) e rampa rapida (50°C/s), nos parametros citados
anteriormente.

Os filmes finos de Ti foram obtidos através da deposi¢do por evaporagdo com
espessuras médias de 67,4 + 1,6nm.

Para o caso de tratamento térmico lento. os valores de resisténcia de folha
apresentam-se menores do que para o caso de tratamento térmico rapido.

Em relacio a topografia as superficies de siliceto de titinio formadas por
recozimentos com taxa de subida rdapida (50°C/s) e sem patamar, apresentaram-se mais
suaves, enquanto que para o caso de taxa de subida lenta (1°C/s) apresentaram-se mais
rugosas. Para o caso lento, em que o pacote térmico € maior, hd uma maior tendéncia a
rugosidade (Rm, Ry.p.€ Rrums) € tamanho de grdo maiores comparado ao caso rapido,
para as mesmas temperaturas finais. Também, a rugosidade aumenta a medida que
aumenta a temperatura final.

Para a temperatura de 850°C, ocorre o aparecimento da fase TiSi»-C54 referente
aos planos (311) e (040), observados por cartas: referente ao plano (313), como
observado por NASSIOPOLUS et al.!"”! ¢ CHITTIPEDDI et al. " para o caso de rampa
lenta. Para o caso rampa rapida ha também o surgimento da fase TiSi,-C54 referente a0
plano (040).

b) Efeito do patamar de temperatura

Nesse segundo conjunto de recozimento, estudamos o efeito do patamar
isotérmico de temperatura nas caracteristicas morfologicas apresentadas pelos filmes
finos de siliceto do titdnio.



Os filmes de titdnio foram obtidos através de deposi¢io de filmes por
evaporacdo, com espessuras médias de 69,15 + 2,62nm.

Para as amostras submetidas ao tratamento térmico de subida rapida
apresentaram valores de resisténcia de folha inferiores, quando comparados com o caso
lento, e, em ambos os casos de tratamento térmico, com patamares isotérmicos em
(750°C, 60s) os filmes apresentaram valores baixos de resisténcia de folha, indicando a
possivel presenga da fase TiSi,-C54. Tal fato foi confirmado através das medidas de
raios-X.

Em relagdo aos valores de rugosidade dos filmes para o patamar isotérmico em
750°C, ndo houve diferenga utilizando rampa rapida ou rampa lenta. Em ambos casos,
apresentaram a fase TiSi,-C54. Mesmo com o patamar isotérmico, parece que para o
caso lento hd a persisténcia de formagdo de vales, o que contribui para valores de
rugosidades maiores.

Para o caso rapido, ha uma tendéncia de apresentar valores menores de
rugosidade. Uma possivel explicagio para os valores menores de rugosidades,
observados para o caso rapido, pode estar associado, com a transtormagado da fase TiSi,-
C49 para a fase TiSi;-C54, acontecendo de forma posterior no caso ripido comparado
ao caso lento.

¢) Taxa inicial rapida seguida de lenta

Neste terceiro conjunto de recozimento empregamos rampa rapida seguida por
lenta ou rampa lenta seguido por rdpido, ambos com patamares 1sotérmicos.

Os filmes de titdnio foram depositados por evaporagio e apresentaram
espessuras médias de 68,69 + 1,35nm.

Pelas analises dos difratogramas somente ocorreu a formagdo da fase TiS1,-C54
para o caso com segunda inclinagdo até 750°C e com patamar isotérmico.

A rugosidade, de forma geral, aumenta com a temperatura ¢ com o aumento do
pacote térmico.

Para o caso em fase de apresentagdo, isto €, taxa inicial rapida seguida de lenta,
também mostraremos resultados da medida da rugosidade de interface TiSi,/Si, a fim de
demonstrar que as rugosidades superficial e interfacial apresentam valores da mesma
ordem.

A rugosidade de interface, assim como a de superficie. aumentam com a
temperatura. O fato mais importante ¢ que a rugosidade de interface acompanha
aproximadamente a rugosidade de superficie. Portanto, as conclusdes sobre rugosidade
superficial podem ser extrapoladas diretamente para as de interface, ao menos, em
primeira ordem.

Ja, para esse caso, podemos observar que o valor do raio médio permaneceu
aproximadamente constante, inclusive para temperaturas mais altas. Tal fato permite
concluir que a rampa lenta em temperaturas mais altas (apos a rampa rdpida) nio é o
fator determinante de menor tamanho de grio.

———
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d) Taxa inicial lenta ou rdpida seguida por uma subida ripida + patamar

Nesse conjunto de experimentos, foram empregadas receitas de recozimentos
com taxa constante de subida de temperatura de 1°C/s (subida lenta) e 50°C/s (subida
rapida) até atingir 750°C e, posteriormente, uma subida rapida até 850°C, agora com
taxa de 100°C/s. Em seguida, permanecendo no patamar de 850°C com tempos de 5s e
60s. Com este conjunto de experimentos cOmprovaremos o efeito da rampa lenta em

temperaturas mais baixas
Os filmes de titdnio foram depositados por evaporagao apresentando espessuras

meédias de 34,15 + 0,90 nm, obtidas através do método da resistividade.
Os recozimentos realizados estdo detalhados e esquematizados na tabela 1

abaixo.

Tabela 1 Processo de recozimentos das amostras INI1B5. INIIB3, INI1B8 e INI1B7

Amostra 1* etapa de Taxada |2*etapade| Taxada | Tempo no
subida rampa subida rampa patamar
(9] (°Cls) (°C) (°Cls) (s)
INI1BS Tamp-750 1 750 - 850 100 5
INI1B3 Tamb-750 1 750 - 850 100 60
INI1B8 Tamb-750 50 750 -850 100 5
INIIB7 Tamb-750 50 750 - 850 100 60

Imediatamente apds o processamento térmico, foi medido os valores de
resisténcia de folha das amostras especificadas na tabela 1. Os valores de resisténcia de

folha sio mostrados na tabela 2.

Tabela 2 Resisténcia de folha das amostras INT1B5, INT1B3. INI1BS,
INI1B7 obtidas pelo sistema 4-pontas

Amostra R4 (£2/0)
INILBS 2,97
INI1B3 3,02
INI1B8 2,67
INI1B7 2,70

Pela tabela, podemos observar que os valores referentes a resisténcias de folha
sdo, com quase toda certeza, referentes a fase TiSi,-C54.

Nas figuras 1 (a, b, ¢ e d) sdo mostradas imag.ns AFM das superficies de TiSia
das amostras (INI1B5, INTIB3, INI1B8 e INI1B7), respectivamente, nas quais podemos
verificar qualitativamente as diferengas de tamanho de grao. No caso lento, notamos
uma clara tendéncia de formacio de patamares com vales profundos, ao passo que no
caso rapido, a tendéncia ¢ a de formagdo de “grdo grande™.



a) INT1B5 (Lento, 5s) b) INIIB3 (Lento, 60s)

Vale Patamar

c¢) INI1B8 (Rapido, 5s) d) INI1B7 (Rapido, 60s)

Superticie granulada

Figura 1 Imagens de AFM das amostras: a) INI1B5, b) INI1B3. ¢) INIIBS8 ¢ d)
INI1B7

Os valores dos parametros de rugosidade da superficie do filme de siliceto de
titanio medidos por microscopia de for¢a atémica (AFM), correspondentes as amostras
apresentadas na tabela 1, com varreduras de 3um, sdo mostrados na tabela 3.



il
i

Tabela 3 Valores dos parimetros de rugosidade da superficie do filme de
siliceto de titanio, medidos por (AFM), das amostras INI1B3, INI1B3,

INI1BS8 e INI1B7
Amostra R, (nm) R,., (nm) Rgms (nm)
INI1BS 10,5 74,5 12,9
INI1B3 11,9 79.9 15,0
INI1B8 9.5 75,3 11,6
INI1B7 11,8 79.9 14,3

Em relagdo aos pardmetros de rugosidade correlacionados com a taxa de subida
da rampa de temperatura, observamos pouca alteracio nos valores das rugosidades Ry, e
Ry.p. Somente hd uma maior alteragdo nos valores apresentados em relagdo a rugosidade
RMS, que no caso da amostra INI1BS subida lenta (1°C/s) e com tempo de patamar de
55 em 850°C apresentou valor de Rrys = 12,9nm e a amostra INI1B3 subida lenta
(1°C/s) e com patamar de 60s apresentou Rrums = 15,0nm. Também no caso de subida
rapida (50°C/s), observamos mudanga nos valores de rugosidade RMS. A amostra
INI1BS, com patamar de 5s em 850°C apresentou valor de Rryms = 11,6nm e com
patamar de 60s Rrms = 14,3nm.

A tabela 4 mostra os parimetros necessarios para a obten¢ao do raio médio dos
grios e os seus respectivos raio medio e altura média.

Tabela 4 Parametros utilizados para o célculo do raio médio das amostras INI1B5,
INI1B3. INI1BS8 ¢ INIIB7

Amostra C | Ag(um?) | Ap (um?) v Altura Média Raio Médio
(um’) (um) (um)
INI1BS 0,70 9,05 9,00 0,34 0.040 0,102
INI1B3 0,80 9.07 9.00 0,43 0.045 0,113
INI1B8 0,6 9.05 9,00 0.34 0.047 0,118
INI1B7 0,45 9,07 9,00 0.36 0.067 0,167

Como se pode observar na tabela 4, ha diferengas entre os valores de raio médio
para os casos de subida lenta e subida rdpida. Para a amostra INI1BS, subida lenta
(1°C/s com patamar de 5s), o valor do raio médio dos grios é de 0,102um, menor do
que para a amostra INI1B3, subida lenta (1°C/s com patamar de 60s), 0,113pm, bem
como para as amostras INI1B8 e INIIB7. Por outro lado, existe uma diferenca
significativa entre amostras submetidas a rampas de aquecimento diferentes
(INI1B5/INI1B3 e INIIB8/INI1B7), o que pode ser uma indicagio de morfologias
superficiais muito distintas.

A figura 1 mostra as imagens da superficie obtida por AFM das amostras
INI1B5, INI1B3, INI1BS e INI1B7 (tabela 1). Observamos claramente que a superficie
das amostras INI1B5 e INI1B3 ¢ diferente das amostras INI1B8 e INI1B7. As amostras
INIIB5 e INI1B3 tém uma maior tendéncia a formacdo de patamares, enquanto as
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amostras INI1B8 e INI1B7 tém uma maior tendéncia a formagdo de graos. Observamos
que no caso das amostras INI1B5 (lento com patamar de 5s) e INIIB3 (lento com
patamar de 60s) ha uma maior coalescéncia das ilhas e diminuigdo da concentracdo dos
“vales”. No caso das amostras INI1B8 (rapido com patamar de S5s) e INI1B7 (rapido
com patamar de 60s) ocorre um aumento do tamanho de grdo, isto €, coalescéncia dos
graos.

No caso lento, podemos também observar que temos uma maior distribuicdo de
“vales” que no caso rapido, e esses “vales” sdo mais profundos no caso lento do que no
caso rapido. Verificamos que no caso lento esses “vales” sdo tdo profundos, que deixam
parte da superficie de Si (100) exposto. Enquanto que no caso rapido isso ndo ocorre.

Foi possivel obter a profundidade média dos “vales” em cada caso, através do
recurso de analise de perfil que o AFM oferece. Exemplos de alguns perfis obtidos pelo
AFM sdo mostrados na figura 2.

No caso da amostra INI1B5, a profundidade média obtida foi de (61,14 +
6,10)nm, enquanto que para o caso da amostra INI1B3 a profundidade meédia foi de
(67,93 + 6,08)nm. No caso das amostras INI1B8 e INI1B7 as profundidades médias
obtidas sdo respectivamente de (49,07 + 2,37)nm e de (64+ 2,363 )nm.
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Figura 2 Analise de perfis de superficies obtidas pelo AFM para as amostras: a)
INI1BS, b) INI1B3, c) INIIB8 e d) INI1B7

As espessuras dos filmes foram obtidas por perfilometria por SOUZA ¥ Para as
amostras INI1B5 e INI1B3, INI1B8 e INI1B7 sdo respectivamente, (70,7 5,7)nm e
(76,9+ 7,6)nm.

Comparando os dados das profundidades médias obtidas por AFM e das
espessuras dos filmes obtidos por perfilometria, comprovamos que no caso das
superficies das amostras submetidas a taxa de subida lenta algumas regides da superficie
do silicio ficam expostas (espessira do filme aproximadamente igual a profundidade dos
“vales”), que € consistente com outros trabalhos (DAO et al. ), NEMANICH '),

No caso de taxa de subida lenta, observa-se que deve estar ocorrendo
predominantemente a formagdo de ilhas, como pode ser observado nas imagens AFM
(figuras la e 1b). Deixando um tempo maior no patamar de 850°C, de Ss para 60s,
observamos que ocorre uma maior provavel coalescéncia das ilhas. Esse fendmeno pode
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estar associados com os termos de energia de superficie, energia de substrato e energia
de interfacel®'.

No caso de subida rapida, observa-se que OCOITE, predominantemente, a
formacdo de grios, e quanto maior o tempo de recozimento em 850°C maior € a
coalescéncia dos grios. Este fenomeno pode ser explorado também em termos de
energias de superficies. Nesse caso, provavelmente, as condigdes de aglomeragoes
(grios) podem estar sendo satisfeitas e como 0 filme formado ¢ espesso, a superficie fica
toda recoberta®"’,

Os difratogramas analisados mostraram que em todos os casos, apos o

tratamento térmico ocorre a formagio da fase TiSi,-C54. Os picos da fase TiSi,-C54
eram referentes aos planos (311), (040) e (313).

e) Andlise da rugosidade superficial em fungao dos parimetros de deposic¢ao

Até agora, estudamos siliceto de titanio formado a partir de filmes evaporados. A
seguir, investigaremos também filmes de siliceto de titinio obtidos por pulverizacdo
catodica (“sputtering””) e compard-los com 0s evaporados.

Utilizamos-nos de amostras (depositadas por “sputtering” e ji recozidas por
RTP) empregadas no trabalho de doutorado de LAGANA 1,

Na comparagio evaporagdo X “sputtering”, selecionamos as amostras recozidas
com rampa de duas inclinagdes até a temperatura de 850°C e patamar de 60s conforme
indicado na tabela 5.

Tabela 5 Processo de recozimento das amostras INT1B3, INI1IB7, LAG1 e LAG2

Amostra| Filme de Ti| 1* etapa de | Taxada | 2"etapade | Taxa da Tempo no
subida rampa subida(°C) rampa patamar (s)
(°C/s) (°C/s)
INTIB3 | evaporado Tamb-750 Lenta (1) 750-850 100 60
INI1B7 | evaporado Tamp-750 Répida (50) 750-850 100 60
LAGI1 |“sputtering”| Tamp-650 Lenta (1) 650-850 100 60
LAG2 |“sputtering”| Tum-650 |Répida(100)| 650-850 100 60

A figura 3 mostra as imagens da superficie obtidas por AFM das amostras
INI1B3, INIIB7, LAG1 e LAG2. Observamos claramente que as amostras (INI1B3 e
INT1B7) de TiSi; formadas a partir da deposigdo de Ti, por evaporacdo, sobre Si (100)
sio diferentes. A amostra INI1B3 (subida lenta, 1°C/s) tem uma maior tendéncia a
formacdo de patamares, isto é, maior tendéncia a formagdo de ilhas, enquanto que a
amostra INI1B7 (subida répida, 50°C/s) tem maior tendéncia a formacio de grdos.
Observamos os mesmos processos de formagdo de patamares e formagdo de grdos,
respectivamente, para 0 caso de subida lenta e subida rapida nos filmes finos de TiSi,,
formados a partir da deposi¢do dos filmes de Ti “sputtering”. Comparando os tamanhos
de grios, observamos que a amostra INIIB7 apresenta tamanho de grdo superior a
amostra LAG2. As amostras INI1B3 e INI1B7 apresentam mais “vales” comparadas as
amostras LAG1 e LAG2.
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a) INI1B3 b) INI1B7

Figura 3 Imagens de AFM das amostras: a) INI1B3, b) INI1B7, ¢) LAG1 ¢ d) LAG2.
As amostras LAG1 e LAG2 foram analisadas com um microscépio NANOSCOPE
II (Digital)

Essa diferen¢a em relagdo ao tamanho de grio e ao tamanho dos “‘vales” das
amostras IN1B3 e INI1B7, comparadas com LAG1 e LAG2, esta associado a diferenga
do processo de deposigdo do filme de Ti (evaporagdo e “sputtering”). No processo de
deposi¢do de filmes de Ti por evaporagdo, praticamente ndo ocorre uma intermistura
inicial durante a deposi¢do, enquanto que uma intermistura inicial é observada no
processo de deposi¢io de Ti por “sputtering”, devido a aprecidvel energia de
bombardeamento das particulas.

Os valores dos pardmetros da rugosidade de superficie dos filmes de siliceto de
titdnio, medidos por microscopia de forga atémica (AFM) para as amostras, cujas
imagens ja mostramos na figura 3, estdo esquematizados na tabela 6.
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Tabela 6 Valores dos parametros de rugosidade da superficie do filme de siliceto
de titanio. medidos por (AFM), das amostras INI1B3. INI1BS, LAGI e LAG2

Amostra | Filmes de Ti R, (nm) Rpms (nm) R,., (nm)
INI1B3 evaporado 11;9 15.0 79.9
INI1IB7 evaporado 11,8 14.3 75.3
LAGI “sputtering” 5,69 2.14 16,14
LAG2 “sputtering” 19,65 4,37 33.16

Os filmes de TiSi, formados a partir da deposi¢do de Ti por “sputtering”
apresentaram valores de rugosidades inferiores em relagio aos formados a partir da
deposigdo de Ti por evaporagao.

Nio foram observadas alteragdes em relagdo aos parametros de rugosidade
correlacionados com a taxa de subida da rampa de temperatura (1°C/s e 50°C/s) dos
filmes de TiSi,, formados a partir da deposi¢do do filme de Ti evaporado (amostras
INIIB3 e INI1B7). Enquanto que para os filmes de TiSi,, formados pela deposigdo do
filme de Ti por “sputtering”, houve alteragdo dos parametros correlacionados com a
rugosidade da topologia. Para o caso de subida lenta (1°C/s, amostra LAGI),
observamos valores de rugosidade média de 5,69nm, rugosidade RMS de 2,14nm e
rugosidade vale-pico de 16,14nm, muito diferente dos valores apresentados para o caso
de subida rapida (100°C/s, amostra LAG2), rugosidade meédia 19,65nm, rugosidade
RMS de 4,37nm e rugosidade vale-pico de 33,16nm.

No item em que analisamos a rampa de aquecimento com duas inclinagoes
(rampa lenta seguida de rampa rapida), pudemos verificar que os filmes obtidos
apresentaram menor raio médio de grao (maior tendéncia de formagdo de patamares
“lisos”) apesar de existirem regides expostas de silicio. Por outro lado, no presente item,
verificamos que se utilizarmos o processo de “sputtering”, ao invés de evaporagao,
obteremos 0s mesmos patamares “lisos” sem as regides expostas de silicio ( figura 3(c)).

Assim, podemos concluir que o menor raio médio e a menor rugosidade (tabela
6) sio obtidos se a rampa lenta & executada em temperaturas na faixa indo da
temperatura ambiente até aproximadamente 650°C seguido de rampa rapida até 850°C
(patamar a 850°C com cerca de 60s) e também se o processo de deposi¢do ¢ executado
por “sputtering”.

O fato da rampa lenta + “sputtering” promover um menor raio médio, ou seja,
melhor recobrimento da superficie, deve estar associado ao modelo de capilaridade tel],
Neste modelo, hd uma condigdo de cobertura uniforme que pode estar sendo satisfeita,
isto &, a energia de superficie do substrato (os;) pode estar sendo maior do que a soma
das energias de superficie de interface (Cinterface) € dO filme (Syiime). Uma melhor
comprovagio desta situagdo s6 poderia ser feita se tivéssemos estudado a nucleagao
inicial a partir de filme bem mais fino.
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Conclusodes

Neste trabalho, foram analisadas as caracteristicas morfolégicas dos filmes de
siliceto de titanio formados em fungdo dos perfis temporais de temperatura ¢ em funcio
dos parametros de deposic¢do.

Em relagio aos perfis temporais de temperatura. foram testados diferentes
receitas com o objetivo de se verificar a influéncia das rampas de aquecimento e do
patamar de temperatura nas caracteristicas de rugosidade e tamanho de grio dos filmes
de siliceto de titdnio, obtidos a partir de titdnio evaporado sobre silicio.

De forma geral, verificou-se que a rampa de aquecimento da temperatura
ambiente até cerca de 650°C a 750°C desempenha um papel fundamental na futura
morfologia do siliceto. Se a rampa inicial for lenta até cerca de 750°C seguido de rampa
rapida + patamar a 850°C, os filmes se apresentardo com pequenos raios médios de grio
e regides expostas de silicio. No entanto, se a rampa inicial for ripida (partindo da
temperatura ambiente) até o patamar a 850°C, a superficie do siliceto fica bastante
granulada e com raios médios maiores comparado ao caso lento.

Em relagdo ao processo de deposi¢do, verificou-se que se o filme de titinio fosse
previamente depositado por “sputtering”, ao invés de evaporagdo, o resultado da rampa
inicial lenta tornaria-se muito melhor, isto é, além do baixos valores de rugosidade
(pequeno raio médio de grio) ndo ocorreria a presenga de regides expostas de silicio.
Atribuimos tal fato ‘a diferenga das energias envolvidas nos processos de deposi¢do. No
processo de “sputtering” a energia com que os atomos de titdnio chegam a superficie é
maior e, portanto, promove maior interpenetragdo de Ti/Si e, assim, o futuro siliceto
formado recobrira todo o silicio.
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