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Resumen

La tendencia hacia la reduccién de dimensiones de los circuitos integrados
cada vez mas especializados no solo provoca uniones menos profundas, sino que
también disminuye el area de contacto, incrementando asi su resistencia. Esto
genera una serie de efectos que deben de ser considerados, haciendo necesario
reevaluar los aspectos de disefio y fabricacion de los dispositivos semiconductores
para el desarrollo de nuevas tecnologias de escalamiento, lo que ha obligado a la

industria de los semiconductores a buscar soluciones eficientes y rentables

Los siliciuros, formados por la reaccion en estado sélido entre una pelicula
delgada metalica y un sustrato de silicio (Si), constituyen una clase especial de
materiales que han desempefiado un rol determinante en el avance de la
miniaturizacion de la tecnologia CMOS. En particular, en lo que respecta a las
limitaciones generadas por los esquemas de metalizacion, estos materiales
compuestos exhiben bajas resistividades, similares a la de los metales, y una

buena estabilidad a altas temperaturas.

Entre la amplia variedad de siliciuros estudiados en los Gltimos afios, el
siliciuro de titanio (TiSi,) destaca como un esquema de metalizacién robusto
utilizado para la fabricacion de dispositivos semiconductores de alto rendimiento.
Es un candidato ideal debido a su baja resistividad, lo que lo hace util para la
formacion de contactos e interconexiones. Ademas, su facilidad de formacion y su
capacidad de ser grabados selectivamente son caracteristicas que los hacen
compatibles con los procesos actuales de fabricacion.

En este trabajo se establecen las mejores condiciones experimentales para
la formacion del TiSi, en el sistema RTP (Rapid Thermal Processing) del
Laboratorio de Innovacion en Sistemas Micro-Electro-Mecéanicos (LIMEMS),
logrando repetitividad en la uniformidad de espesor y en las propiedades del

material, tanto en la misma oblea como de una oblea a otra.




Abstract

The trend towards reducing dimensions in increasingly specialized
integrated circuits not only results in shallower junctions but also reduces contact
area, thereby increasing resistance. This leads to a series of effects that must be
considered, making it necessary to reevaluate the design and manufacturing
aspects of semiconductor devices for the development of new scaling
technologies, which has compelled the semiconductor industry to seek efficient

and cost-effective solutions.

Silicides, formed by the reaction in solid state between a thin metal film
and a silicon substrate (Si), constitute a special class of material that have played a
crucial role in advancing the miniaturization of CMOS technology. Particularly,
with regard to the limitations imposed by metallization schemes, these compounds
exhibit low resistivities, similar to those of metals, and good stability at high

temperatures.

Among the wide variety of silicides studied in recent years, titanium
silicide (TiSi,) stands out as a robust metallization scheme used in the
manufacturing of high-performance devices. It is an ideal candidate due to its low
resistivity, making it useful for contacts and interconnections formation.
Moreover, its ease of formation and ability to be selectively etched are

characteristics that make it compatible with current manufacturing processes.

This work establishes the optimal experimental conditions for the
formation of TiSi, in the Rapid Thermal Processing (RTP) system at the
Laboratorio de Innovacion en Sistemas Micro-Electro-Mecéanicos (LIMEMS),
achieving repeatability in thickness uniformity and material properties, both

within the same wafer and from wafer to wafer.
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Prefacio

El desarrollo de esta investigacion surge de la motivacion por caracterizar
un sistema de procesos térmicos rapidos en las instalaciones del LIMEMS del
INAOE. Este estudio tiene como objetivo determinar las condiciones optimas para
lograr la obtencion de procesos uniformes y reproducibles. Un caso de estudio
significativo es la formacion de siliciuros de titanio (TiSi,) a través de procesos
térmicos répidos. La investigacion de este proceso se justifica por el creciente
interés en los siliciuros debido a su potencial utilidad como contactos de baja
resistividad, metalizaciéon de compuerta e interconexiones en tecnologias de

circuitos integrados (CI’s) de silicio.

La presente tesis se estructura en cinco capitulos que abarcan desde la
motivacién, el estado del arte, el desarrollo experimental y hasta la obtencién de
resultados. En el capitulo I, se introducen los retos tecnologicos que
desencadenaron la busqueda de materiales con caracteristicas Unicas como los
siliciuros para solventar la demanda de CI’s mas especializados. El capitulo Il esta
dedicado a explorar las propiedades y caracteristicas de los siliciuros, materiales
gue emergen como solucidén para solventar los problemas impuestos por los
esquemas de metalizacién en las nuevas tecnologias de escalamiento de CI’s. En
el capitulo 111, se enfoca la investigacion en el TiSi,, detallando las caracteristicas
que lo hacen un candidato idéneo para la formacién de contactos, interconexiones
y barreras de difusion. Ademas, se estudia su formacidn a través de procesos
térmicos rapidos para establecer una metodologia experimental adecuada. En el
capitulo IV se describe y discute toda la seccion practica desarrollada en esta
investigacion, dando a conocer las mejores condiciones experimentales obtenidas
para la formacion del TiSi, mediante un sistema de tratamientos térmicos rapidos.
Finalmente, el capitulo V da cierre a la investigacion, formulando las conclusiones
obtenidas y proponiendo una serie de ideas para futuros trabajos y mejoras en la

obtencion del TiSi, bajo procesos térmicos rapidos.
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Capitulo |
Introduccion

1.1. Motivacion

La demanda de circuitos integrados (Cl’s) cada dia mas especializados,
que cumplan con caracteristicas particulares tales como bajo consumo de
potencia, incremento en la velocidad de procesamiento y facilidad de integracion,
por mencionar algunas, ha obligado a la industria de semiconductores a buscar
soluciones capaces de satisfacer estos retos tecnoldgicos. Aunado a ello, la
necesidad de reducir progresivamente los gastos energéticos durante la fabricacion
de estos ClI’s ha supuesto un doble desafio al area de la microelectrénica. Este
doble esfuerzo ha motivado diversas investigaciones y avances cientificos que han

establecido un camino propicio para resolver eficazmente estos requerimientos.

La miniaturizacion de los CI’s, que se refiere a la reduccion de los tamafios
minimos de componentes electronicos para incorporar funciones adicionales en el
mismo CI, representa la innovacion tecnoldgica que la microelectronica aportd
como respuesta a la busqueda de dispositivos mas modernos una década después
de la invencion del primer transistor’. Esta tecnologia logrd incorporar
completamente un circuito electronico sobre un sustrato de silicio (Si)
favoreciendo asi una mayor densidad de integracion, un rendimiento superior, una

reduccion significativa de costos y una mayor confiabilidad

La carrera de escalamiento comenz6 con la integracion a baja escala (SSI,
por sus siglas en inglés), en la cual los chips contenian solo unas decenas de
transistores. Luego, llegé la integracion a gran escala (LSI), que dio origen a los
primeros microprocesadores, como el Intel 4004, y a la primera memoria DRAM

de 1K también de la empresa Intel [1], [2]. En la actualidad, se ha llegado al nivel

! Fue la concepcion del primer transistor por Shockley, Bardeen y Brattain en los laboratorios Bell,
por aquella no tan lejana década de los 40’s del siglo XX, lo que permitié que la industria de
semiconductores creciera rapidamente y se implementaran las tecnologias que conocemos en la

actualidad.




de integracion a gran y ultra gran escala? (VLSI y ULSI por sus siglas en ingles,
respectivamente), que han permitido materializar sistemas complejos en
procesadores con decenas de millones de transistores integrados, posibilitando asi
el desarrollo de la tecnologia que es la base de la sociedad de la informacién
actual [3].

40 afios de datos sobre tendencias en microprocesadores
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Figura 1. Tendencia de los desarrollos tecnoldgicos que han dado respuesta a las
limitaciones de la Ley de Moore para la obtencién de dispositivos semiconductores cada

vez mas especializados (Tomada de [4]).

No obstante, esta tendencia de reduccion de dimensiones trae consigo una
serie de efectos que deben ser considerados, dado que en cada nueva generacion
de tecnologia se deben reevaluar todos los aspectos del disefio y fabricacion de los
dispositivos semiconductores. La Figura 1 muestra la tendencia del disefio de

microprocesadores, donde a medida que los transistores van reduciendo sus

2 La integracion de un mayor nimero de transistores en un mismo chip ha aumentado segun la ley
de Moore, una observacion empirica que establece un crecimiento exponencial en el nimero de
transistores en un Cl a lo largo del tiempo. Esta tendencia de crecimiento ha permitido avances
significativos en la tecnologia en las Gltimas décadas [65]. Pese a ello, en la actualidad, esta
tendencia de disminucién se enfrentard a grandes desafios debido a restricciones fisicas y

econémicas.




dimensiones surgen problemas de limites de consumo de potencia, disipacion de
calor y rendimiento de los dispositivos. Surgiendo como solucion el desarrollo de
nuevas arquitecturas que no dependen de la miniaturizacion, logrando integrar
maultiples nucleos para el procesamiento de informacién en paralelo favoreciendo
de esta manera la operacion a frecuencias mas bajas y con un menor consumo de
energia. Obteniendo asi una menor disipacion de calor y un menor consumo

energético.

Por otra parte, dentro de las consideraciones de fabricacion de CI’s se han
investigado y empleado nuevos materiales. Por ejemplo, en los primeros
dispositivos las regiones de union fabricadas mediante difusion estaban
localizadas a varios micrometros debajo de la superficie. Lo que implicaba una
ventaja a favor de las primeras tecnologias ya que no existian muchas limitaciones
relacionadas a la metalizacion aparte de la adhesion, la altura de la barrera, la baja
resistencia eléctrica y la alta resistencia a la corrosion. De esta manera el aluminio
(Al) se posiciond rapidamente como el material que cumplia con estos requisitos
tecnoldgicos. Ademas, teniendo en cuenta que las dimensiones de los dispositivos
eran relativamente grandes, la alta disolucion del Si en Al, que resultaba en la
penetracion del Al en los sitios libres dejados por el Si durante la formacion de los
contactos, no implicaba un problema significativo de cortocircuito en las uniones
[5]. Sin embargo, las dimensiones de los dispositivos han disminuido y las
uniones se han vuelto poco profundas, por consiguiente, la penetracion del Al es

actualmente un problema que no puede ser tolerado.

La reduccién en las dimensiones de los dispositivos no solo provoca
uniones menos profundas, sino que también disminuye el &rea de contacto y por lo
tanto incrementa su resistencia. En consecuencia, existe una repercusion en el
ancho de linea de las interconexiones de compuerta de los transistores de
tecnologia Metal-Oxido-Semiconductor complementario (CMOS, por sus siglas
en inglés). Cuando esta se vuelve mas estrecha, su contribucion a la resistencia de
capa (£2/m) aumenta, provocando un retardo RC mayor. Con este incremento en el
valor de RC, mas lenta sera la velocidad de operacion del dispositivo. En muchos

casos, el polisilicio, con una resistencia de capa de entre 30 y 60 /m, presenta




una ventaja notable sobre los metales para ser utilizado en las tecnologias de
reduccion de escala, a pesar de que los metales podrian presentar una resistencia

de capa menor.

Dentro de las opciones principales para ser sustitutos del polisilicio en
aplicaciones de metalizacion de compuerta e interconexiones se encuentran el Al,
el tungsteno (W) y el molibdeno (Mo). Pese a lo anterior, el uso del Al necesitaria
que todos los procesos de fabricacion posteriores a su formacion se limitaran a
temperaturas por debajo de los 500°C. Mientras que el manejo de metales
refractarios como el W'y Mo requeriria de una pasivacion completa para evitar su
oxidacion al ser expuestos, en pasos subsecuentes, a un ambiente oxidante. Puesto
que es imperativo evitar la formacion de trampas no deseadas en el éxido de

compuerta y generar patrones mediante un grabado selectivo de los metales.

Por ello, estos materiales no ofrecen certeza con respecto a su estabilidad,
y las desventajas observadas en ellos, tanto en lo que respecta a su compatibilidad
con los procesos de fabricaciobn como de su baja capacidad de ser grabados
selectivamente, han motivado la busqueda de algunas alternativas. En la Tabla 1
se muestran algunas propiedades no deseadas de ciertos metales que los hacen

malos candidatos para su uso en aplicaciones en tecnologias VLSIy ULSI.

Dado un panorama general de las consideraciones que conlleva la
introduccién de una nueva tecnologia de reduccién de tamafio de dispositivos y
tras una revision de varios factores que inciden directamente en los rendimientos
Optimos de produccién y rentabilidad de los CI’s, parece evidente que uno de los
factores mas limitantes son los esquemas de metalizacion. Se ha identificado que
los problemas surgen por la necesidad de realizar una formacion controlada de
contactos en la interfaz metal-semiconductor durante los procesos de fabricacion.
Adicionalmente, es necesario satisfacer las demandas de baja resistencia de
contacto para que no se vean reflejadas a través de caidas de voltaje. Por este
motivo, la metalizacion desempefia un rol crucial, ya que debe ser compatible con
las temperaturas utilizadas en otras etapas de fabricacion y en el empaquetamiento

de estos dispositivos [5].




Tabla 1. Propiedades que hacen de los metales materiales inadecuados para su aplicacion
en tecnologias VLSI y ULSI [6].

Propiedades no deseadas Metales
Temperatura eutéctica baja < 800°C Au Pd Al Mg
Temperatura eutéctica media 800 — 1000°C Ni Pt Ag Cu
Difusion alta en silicio Todos

. . Metales refractarios
L Mala estabilidad en ambientes :
Tasa de oxidacion alta Tierras raras

oxidantes
Mg Fe Cu Ag
Punto de fusion bajo Al Mg
Interaccion con el sustrato de Si o polisilicio a
Pt Pd Rh V Mo Cr
temperaturas menores que 450°C
Interaccion con el sustrato de Si o polisilicio a

Todos
temperaturas de hasta 1000°C

Estabilidad quimica pobre, especialmente en soluciones Metales refractarios

con contenido de HF Fe Co Ni Cu Mg Al

Baja capacidad de grabado Pt Pd Ni Co Au
Problemas de electromigracion Al
Picos de contacto a causa de la interdifusion Al

Los siliciuros, un material compuesto formado por la reaccién en estado
solido entre una pelicula delgada rica en metal y un sustrato de silicio, han sido
objeto de interés por parte de la comunidad cientifica durante ya hace unas
décadas. Esto se debe a que constituyen una clase especial de materiales que han
desempefiado un papel clave en el desarrollo de la miniaturizacion de la
tecnologia CMOS [3], particularmente en lo que respecta a las limitaciones
generadas por los esquemas de metalizacion. Estos materiales compuestos
exhiben bajas resistividades, muy similares a la de los metales, y una buena

estabilidad a altas temperaturas.

La aplicacion de los siliciuros, que poseen una resistividad de alrededor de

una décima parte del polisilicio, puede mejorar la velocidad de los circuitos.




Asimismo, resultan atractivos para la metalizacibn de compuerta e
interconexiones, lo que favorece a una alta resistencia a la electromigracién y a la
posibilidad de formar siliciuros directamente sobre polisilicio, preservando de esta
manera la compuerta MOS de polisilicio bésica, reduciendo la resistencia y a su
vez minimizando los retardos RC [7]. Estas consideraciones denotan que la
resistencia de interconexion debera ser reducida por el uso de una metalizacion
controlada de baja resistividad. De modo que, la metalizacién con siliciuros
proporciona una mejora de hasta en un orden de magnitud en la constante de

tiempo RC con respecto a la que presenta el polisilicio [6].

La fabricacién de siliciuros en las ventanas de contacto permite la
formacion de contactos con baja resistencia. La posibilidad de usar siliciuros
depositados directamente en las ventanas de contacto otorga la ventaja de
preservar uniones poco profundas [7]. En la Tabla 2 se enlistan las propiedades
qgue cumplen algunos siliciuros que favorecen su aplicacion en esquemas de
metalizacion para la fabricacion de CI’s. Sin embargo, la utilidad de los siliciuros
en esquemas de metalizacién no solo depende de su baja resistividad, sino
también de su facilidad de formacion, de ser grabados para generar patrones
geométricos, y, sobre todo, de su estabilidad durante el procesamiento global del
dispositivo y su uso real. Por ejemplo, los siliciuros utilizados en la fabricacion de
compuertas e interconexiones deben cumplir todos los requisitos indicados en la
Tabla 2.

En contraste, los siliciuros utilizados para formar contactos no
necesariamente deben cumplir con todos los requisitos, ya que estos se forman en
etapas finales de la fabricacion. Un ejemplo concreto es el monosiliciuro de niquel
(NiSi). Este siliciuro presenta una resistividad de 14 pfQ - cm, lo que lo hace muy
atractivo para su aplicacién en la formacion de contactos. No obstante, por causa
de su baja estabilidad térmica, no es una opcion ideal para su uso en etapas de
interconexion. Por lo cual, la comprension adecuada de las necesidad requeridas
durante los procesos de fabricacion dara la eleccion del siliciuro viable para su

aplicacion en tecnologias VLSI y ULSI [9].




Tabla 2. Propiedades de los siliciuros que favorecen su aplicacién en Cl's [8].

) . ii. Posibilidad de grabado para
i. Estabilidad a altas temperaturas o
o ] generar patrones. (siliciuros
(siliciuros refractarios). ]
refractarios).

iii. Facil formacion. iv. Baja resistividad (todos).
V. Estabilidad en ambientes ) ) .
) o Vi. Buena capacidad de adhesion
oxidantes (siliciuros
) (todos).
refractarios).
» . viii.  Suavidad de la superficie
Vii. Estrés bajo (todos).
(todos).

iX. No debe contaminar X. Buenas caracteristicas del
dispositivos, sustratos o aparatos dispositivo y tiempos de vida
de trabajo (todos). (todos).

Xi. Estabilidad durante todo el
procesamiento incluyendo: Xii. Para contactos de ventana:
sinterizado a altas temperaturas, baja resistencia de contacto,
pasivacion, oxidacion seca y penetracién minima de unién
himeda, metalizacion (siliciuros (todos).

refractarios).

Entre la amplia variedad de siliciuros estudiados en los ultimos afios,
destaca el siliciuro de titanio (TiSi,), un esquema de metalizacion robusto
utilizado para la fabricacion de dispositivos de alto rendimiento. Este siliciuro es
un candidato ideal debido a muchas de sus propiedades utiles. El TiSi, puede
formarse facilmente al hacer reaccionar una pelicula delgada rica en titanio (Ti)
sobre un sustrato de Si a traveés de un tratamiento térmico de recocido, formando
asi un siliciuro estable con una baja resistividad de ~15uf - cm y una estructura
cristalina denominada C54 [7]. En cambio, esta facilidad de formacion no se
encuentra en otros siliciuros de metal refractario, como el disiliciuro de tungsteno
(WSi,). Durante su etapa de formacion, es facil grabar selectivamente el Ti que

no reacciono sin afectar directamente la capa del TiSi,. Sin embargo, otros




siliciuros formador por metales nobles como el cobalto (Co), niquel (Ni) y paladio
(Pd) no ofrecen la misma facilidad de grabado selectivo [6].

Una consideracion importante en la seleccion de un siliciuro para su uso en
compuertas e interconexiones es su estabilidad al ser formado sobre 6xido de
silicio (Si0,), polisilicio 0 en ambientes oxidantes. Se ha encontrado que el TiSi,

muestra las siguientes caracteristicas:

I. Excelente estabilidad en ambientes oxidantes.

ii. Puede dar paso a una formacién de un siliciuro auto-alineado sobre Si,
Si dopado o polisilicio. A esto se le conoce como salicidacion [9], [10].

iii. Al tratarse de un siliciuro de metal refractario tiene una buena

estabilidad térmica a altas temperaturas.

Las caracteristicas mencionadas anteriormente hacen del TiSi, un material
atractivo para la formacion de interconexiones en compuerta, fuente y drenaje de
dispositivos CMOS. Pues otros siliciuros como el disiliciuro de tungsteno y
molibdeno (WSi, y MoSi,, respectivamente), no pueden ser opciones a

considerar, ya que se descomponen durante la oxidacion [6].

Finalmente, desde los primeros siliciuros preparados sistematicamente
gracias al desarrollo del horno eléctrico por Moissan [6], hasta la etapa actual de
su formacién a través de hornos convencionales, persisten limitaciones para
satisfacer las necesidades derivadas del rapido avance de la miniaturizacién de las
dimensiones de los CI’s. Esto ha motivado a la busqueda de nuevos procesos
donde sea posible minimizar el presupuesto térmico general de la fabricacién de
dispositivos de tecnologias VSLI y ULSI. Es por ello que la industria de la
microelectronica se ha adaptado y renovado conforme a las tendencias del sector,
y es a través del procesamiento térmico rapido (RTP, por sus siglas en inglés), una
técnica de fabricacion de una sola oblea, que se caracteriza por exposiciones
cortas de tiempo (cuestion de segundos o minutos) a altas temperaturas, que se ha

tratado de dar respuesta a estas demandas impuestas.

Se ha observado que el TiSi, formado a través de RTP, en comparacién

con los tratamientos de recocido convencionales, reducen la posible redistribucion




no deseada de dopantes, y su implementacion incrementa la velocidad de
produccion para el procesamiento de obleas de Si individuales [10]. Ademas de
eso, los procesos térmicos rapidos ofrecen un medio superior de formacion de
siliciuros, ya que el Unico sustrato procesado por corrida constituye toda la masa,
lo que permite un aumento y disminucién rdpida de la temperatura. Como
consecuencia, es posible un control méas preciso en la temperatura de recocido, en
el tiempo del proceso y en el establecimiento de las rampas de incremento y
decremento de temperatura [11]. Otra gran ventaja es el tamafio relativamente
pequefio de la camara, que reduce considerablemente el gasto de gases utilizados
en las etapas de purga y en la generacion de una atmosfera inerte. Aunado a ello,
el control de impurezas no deseadas puede ser logrado con este tipo de camaras de
reaccion. Estas caracteristicas de los RTP dan fundamentos claros de su
contribucion para la formacién de siliciuros 6ptimos que puedan satisfacer las

demandas impuestas por los esquemas de metalizacion.




Capitulo 11
Siliciuros

2.1. Introduccion.

En la tecnologia de semiconductores, los siliciuros son una clase de
materiales compuesto formados por la reaccién entre un metal y silicio a una
temperatura especifica. La reaccion, llevada a cabo en estado solido, es producida
al someter a una pelicula metéalica depositada sobre un sustrato de silicio o
polisilicio a un tratamiento térmico de recocido. Este proceso de temperatura
controlada promueve la difusion de las especies entre los limites en contacto de la
superficie del sustrato y la pelicula metélica recién depositada, originando un
material con caracteristicas y propiedades atractivas para su aplicacion en la
fabricacion de CI's. Concretamente, en la tecnologia CMOS, la formacion de
siliciuros a través del proceso de salicidacion® ha demostrado tener la capacidad
de reducir la resistencia en las regiones de fuente-drenaje y compuerta, asi como
la resistencia de contacto, mejorando el rendimiento de los dispositivos,
particularmente en aquellos dispositivos de uniones poco profundas y de canal
corto [12]. Por lo tanto, los siliciuros metalicos son, en términos generales, buenos
conductores eléctricos con resistividades equiparables a la de los esquemas
metélicos y aleaciones metal-metal. Consecuentemente, aplicables a estas

tecnologias.

En el desarrollo de este capitulo se abordan aspectos importantes sobre la
tecnologia de siliciuros, desde su clasificacion hasta sus aplicaciones mas
relevantes. La revision de este estado del arte es decisiva para comprender qué
siliciuros cumplen con los requisitos necesarios para solventar algunas de las
necesidades mas importantes dentro de la industria de los semiconductores, y, por

ende, determinar por qué son buenos candidatos para dichas aplicaciones.

3 Proceso de formacion auto-alineada de un siliciuro (self-aligned silicide, término en inglés) sobre

un sustrato de silicio o polisilicio, donde las &reas que no reaccionan son grabadas selectivamente.
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2.2. Clasificacion de los siliciuros.

Existe una amplia variedad de elementos metalicos en la tabla periddica
que pueden reaccionar con el silicio para formar siliciuros metalicos. No obstante,
son s6lo aquellos siliciuros compatibles con los procesos de fabricacion los que
son de gran interés para la industria de dispositivos semiconductores. Por lo cual,
en las Gltimas décadas, se han estudiado ampliamente y se han clasificacion en

dos grupos:

i. Siliciuros de metales refractarios.

ii. Siliciuros de metales nobles.

Esta clasificacion se ha realizado de acuerdo al grupo al que pertenece el
elemento metélico que reaccioné para formar el siliciuro. La Tabla 3 compara los
dos grupos, enlistando las propiedades y caracteristicas que hacen Unico a cada
grupo. Con la observacion de las propiedades reunidas en la Tabla 3 es posible
determinar qué grupo de siliciuros es apropiado para ser aplicado dentro de la
tecnologia CMOS. Por ejemplo, los siliciuros formados con metales refractarios
son ideales para su uso en esquemas de metalizacién de compuerta, fuente y
drenaje dado que exhiben una mayor estabilidad a altas temperaturas en
comparacion con los siliciuros de metales nobles. En contraste, los siliciuros de
metales nobles son Utiles para la formacion de contactos, ya que su baja
estabilidad térmica no se ve comprometida en etapas tempranas de fabricacion,
pues la formacion de contactos es una de las etapas finales del proceso de
fabricacion. Otra clasificacion importante de los siliciuros es la que se muestra a

continuacion:

i. Siliciuros ricos en metal (M, Si).
ii. Monosiliciuros (MSi).

iii. Disiliciuros ricos en silicio (MSi,).

Esta categorizacion es valiosa, puesto que los clasifica en tres grupos de
siliciuros por caracteristicas y propiedades similares, tales como: cinética, energia
y temperatura de formacion. Adicionalmente, esta clasificacion facilita la

identificacion de las condiciones experimentales favorables para su obtencion.
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Tabla 3. Comparacion de siliciuros de metales nobles y refractarios [6].

Propiedad

Metales noble

Metales refractarios

Grupo VIII

Grupos (IV-A, V-A, VI-A)

Resistividad de los metales

Resistividad de los

siliciuros

Estructura cristalina del

siliciuro

Altura de la barrera
Schottky (Si tipo n)

Temperatura de formacion
Elemento de difusion
dominante
Distancias interatomicas
Estabilidad a altas
temperaturas > 1000 °C

Posible aplicacion

Casi la misma para todos
los metales:

7.5+ 25uQ - cm
Casi la misma para todos
los siliciuros: 25 + 10 pQ -
cm. Sin correlacion con el

ndmero atdbmico

Sin

nUmero o grupo atémico

correlacion con el

Mas de
energia de la

la mitad de la
banda
prohibida del Si: incrementa
con el nimero atémico

200 — 600°C

Metal (M)
Dm-m < Dm-si < Dsj_si
Pobre

Contactos

Decrece con el numero
atomico en un periodo y en

un grupo

Aumenta con el nudmero
atémico en un periodo, y en

un grupo

La misma para todos los

metales en un grupo;
cambia con el nimero
atémico del metal

Todos tiene valores

similares: 0.55 + 0.05 eV

> 600°C
Si
Dp-m > Dm-si > Dsi—s;i
Buena

Interconexiones

En la Tabla 4 se agrupan las principales diferencias y se identifica como

cada una de estas clases de siliciuros muestra un rango particular de energia y

temperatura de formacion. También, es posible identificar la difusion de las

especies en cada grupo. Por ejemplo, la difusion de atomos metélicos desempefia

el rol principal durante la formacion de siliciuros ricos en metal, mientras que la

difusion del Si domina en los dos grupos restantes, correspondientes a

monosiliciuros y disiliciuros.
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Tabla 4. Clasificacion de Siliciuros metalicos

Siliciuros ricos en

metal

Monosiliciuros

Disiliciuros ricos

en silicio

Ni,Si, Pd,Si,

Siliciuros Pt,Si, Mg, Si,
Co,Si
Energia de
y 1.5eV
formacion
Temperatura de
> T = 200°C
formacion
Cinética de 1
crecimiento t2

PtSi (fase final),
PdSi (fase final),
CoSi, FeSi, TiSi

16-25eV

350°C < Tf < 600°C

N[ =

t

TiSi,, MoSi,,
CoSi,, WSi,
HfSi,, TaSi,

1.7-32eV

T; > 600°C

1

tytz

1
t=cinética de crecimiento lineal; tz= cinética de crecimiento parabdlico

2.3. Técnicas de formacion de siliciuros.

La fabricacion de dispositivos semiconductores comprende una gran

cantidad de etapas de procesamiento. Por esta razon, los siliciuros deben ser

estables a largo de estos pasos de fabricacion, esencialmente cuando estén sujetos

a varios tratamientos térmicos. Por lo tanto, la fabricacion de los siliciuros ha sido

orientada a ser compatible con los procesos actuales de fabricacion de tecnologias

VLSI y ULSI. Se han investigado diversas técnicas de formacion las cuales

incluyen:

i.  Deposito simultaneo de metal y silicio (realizada a partir de dos fuentes

independientes 0 a través de una aleacion promovida por una alta

temperatura).

ii.  Reaccion térmica de un metal con silicio (comunmente utilizada para

tecnologia de salicidacion).

iii.  Mezclainducida por haz de iones.

iv.  Formacion de capas enterradas mediante implantacion de iones de metal

(mesotaxia).

v.  Deposicion quimica de vapor.

vi.  Haz molecular o epitaxia en fase solida.
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De las técnicas mencionadas anteriormente, las dos primeras son las mas
utilizadas: el deposito simultaneo es implementado en la formacion de tecnologias
de polisiliciuros, mientras que la reaccion térmica es empleada para la formacion
auto-alineada de siliciuros. A continuacion, se describen brevemente las ventajas y
desventajas que conlleva hacer uso de cada una de las técnicas. Esto con la
finalidad de proporcionar un panorama general que brinde una idea para realizar
la seleccion adecuada de la técnica que se adapte mas a los propoésitos que se
desean lograr. Se pondra especial interés en la segunda técnica correspondiente a
la reaccion térmica entre un metal y silicio, pues es esta técnica es la utilizada en

el desarrollo de esta investigacion.

2.3.1. Deposito simultaneo de silicio y metal.

La formacion de siliciuros de metales refractarios normalmente demanda
condiciones de altas temperaturas y esta propensa a sufrir un bloqueo en la
difusion de las especies (M efractario © Si) por la existencia de un 0xido nativo en
el silicio. Por lo cual, son depositadas 3peliculas delgadas de metales refractarios
(Ti, W, Ta, Mo, etc.,) sobre el silicio a través de evaporacion de haz de electrones,
pulverizacion catddica o deposicion quimica en fase vapor, lo que resulta en
peliculas no estequiométricas. Frecuentemente, las peliculas depositas a partir de
blancos duales (aquellos que contienen tanto silicio como metal) presentan una
composicion no uniforme. En consecuencia, es necesario someterlas a un

tratamiento térmico de recocido, que tiene los siguientes objetivos:

i Facilitar la difusion de las especies para alcanzar una composicion
homogénea.

ii. Cristalizar la pelicula depositada en una fase deseada del siliciuro
con mayor conductividad, ya que las peliculas suelen ser amorfas y
presentar una resistencia superficial mas alta que las peliculas
recocidas.

iii. Permitir una difusion adecuada, ya sea utilizando el sustrato de Si
como fuente o sumidero, para propiciar una pelicula
estequiométrica de una sola fase en la parte superior del sustrato
[13].

14



Asimismo, el tratamiento térmico reduce la resistencia de capa, se han
observado reducciones mas significativas en peliculas depositadas sobre silicio
que en aquellas depositadas sobre 6xido [6]. En la Figura 2 se observa el
comportamiento descrito anteriormente, donde se realizd un recocido por un lapso
de 30 minutos a diferentes temperaturas para formar un disiliciuro de tungsteno.
En dicha figura es posible observar la disminucion de la resistencia de capa
cuanto mayor es la temperatura del tratamiento térmico. Este comportamiento es
atribuido a que, gracias al recocido, se permitio la difusion de las especies para

dar paso a una composicion mas homogeénea y una fase mas estable del WSi,.
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Figura 2. Efecto de un tratamiento térmico de recocido de 30 minutos sobre la resistencia
de capa y la intensidad de difraccién de rayos X, tanto para la fase hexagonal como
tetragonal del WSi, (Tomada de [13]).

2.3.2. Reaccidn térmica de metal y silicio.
A traves de la reaccion directa de un metal en contacto con silicio
monocristalino, es posible formar siliciuros. Especialmente, los metales como Ti,

Co, Pt, Pd y Ni pueden reaccionar directamente. Estos metales no solo tienen la
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capacidad de reaccionar con silicio monocristalino, sino también con
policristalino o incluso amorfo. Para ponerlos en contacto directo, el metal es
evaporado o depositado sobre el silicio, de esta manera la pelicula resultante se
somete a un recocido que promueva la formacion del siliciuro deseado. Este
procedimiento también puede ser llevado a cabo con estructuras de patrones
geométricos, con la finalidad que el metal reaccione Unicamente con las area en
contacto con el silicio, y el material metalico que no reacciond sea removido

selectivamente mediante un grabado quimico.

Normalmente, el metal es eliminado de regiones con éxido que son usadas
como capas de sacrificio y para evitar la creacion de puentes entre la compuerta y
la fuente/drenaje de dispositivos CMOS. El proceso completo de formacion se
Ileva de forma auto-alineada y es la técnica ya mencionada de “salicidacion”. En
la Figura 3 es observado el proceso completo para la salicidacion de las

terminales de un dispositivo CMOS.

o

Fuente Drenaje Fuente Drenaje

Si Si
a) b)
IESEEE
Fuente Drenaje Fuente
Si Si
c) d)

Figura 3. Proceso de salicidacion: a) estructura tipica de un dispositivo MOS, b) dep6sito
de una pelicula delgada metalica sobre fuente, drenaje y compuerta del dispositivo, c)
promocion de la formacién del siliciuro a través de un proceso térmico y d) grabado

selectivo de la capa metélica sin reaccionar.
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2.3.3. Mezcla inducida por haz de iones.

Al igual que la primera técnica ya mencionada, donde existen problemas
derivados por la presencia de una capa de Oxido nativo para la formacion del
siliciuro, se ha desarrollado una técnica que utiliza el bombardeo i6nico para
promover una “inter-mezcla” entre el metal y el silicio antes de un tratamiento
térmico de recocido [14]. En esta técnica, es implantado un ion pesado (como
germanio 0 arsénico) con una energia determinada para que el pico de la dosis
ocurra en la interfaz o incluso mas profundamente que la interfaz original metal-
silicio. Si las especies dopantes se implantan profundamente pueden pasar a
formar parte de la mezcla y formar simultaneamente una union debajo del
siliciuro. Este proceso es llamado implantacion a través del metal (ITM, por sus
siglas en inglés). Una vez formada la inter-mezcla y eliminada la interrupcion de
cualquier Oxido nativo, se lleva a cabo un recocido en horno para promover la
reaccion de silicidacion. La principal desventaja en esta técnica radica en el
posible desprendimiento del metal en el silicio que puede producir un dafio
cristalino o la creacion de centros de generacion-recombinacion que afectan

seriamente la fuga de la union [13].

2.3.4. Formacion de capas enterradas mediante implantacion de

iones de metal.

El objetivo de optimizar el control de los procesos de formacion de los
siliciuros para producir peliculas de grano mas grande y mas suaves que mejoren
la estabilidad térmica tanto como en silicio como en polisilicio, ha llevado a la
busqueda de otros métodos. La formacion de capas de siliciuros enterradas dentro
de un sustrato de silicio es una alternativa viable, en esta técnica se implanta una
dosis muy alta de iones metalicos. La implantacion se realiza bajo condiciones de
altas temperaturas con el propdsito de recocer de manera dindmica los dafios
ocasionados por las colisiones de los iones metalicos implantados, y de esta
forma, dar paso a la capa de siliciuro. Con esta técnica, tambien conocida como
mesotaxia, se ha reportado la produccion de capas epitaxiales tanto en silicio
(111) como en (100) [15].
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2.3.5. Deposicion quimica de vapor.

La técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD, por sus siglas en
inglés) ha despertado interés para la formacion de siliciuros de metales
refractarios, especialmente para depositar peliculas de W y formar WSi, sobre
silicio para su aplicacion en interconexiones dentro de la tecnologia VLSI [16],
[17]. En la Tabla 5 se muestran algunas de las reacciones empleadas normalmente

en la descomposicion de un haluro metélico y silano:

Tabla 5. Reacciones de descomposicion entre haluros de metales refractarios y silano

para formar siliciuros.

MRefractario Reaccion de formacion
W WF, + 2SiH, — WSi, + 6HF + H,
Mo MoFs + 2SiH, — MoSi, + SHF + ;HZ
Ti TiCl, + 2SiH, - TiSi, + 4HCl + 2H,

Sin embargo, hay varias complicaciones asociadas con la técnica de CVD
de siliciuros, que van desde un disefio adecuado y cuidadoso de las reacciones
para lograr la formacion del siliciuro de fase Unica, hasta la posible erosion del
sustrato debido a una reaccion de desproporcion, como se muestra en la Tabla 6:

Tabla 6. Reacciones no deseadas durante proceso de formacion a través de la técnica
CVD.

Fase deseada Reaccion de desproporcion
TiSi, 4TiCl, + Si — 4TiCl; + SiCl,
WSi, 4WF, + Si —» 4WF; + SiF,

Ademas, existen reacciones que pueden ocurrir y consumir el silicio del
sustrato para formar depoésitos de siliciuro o metal. Este fenomeno de
desplazamiento ha sido empleado como base para depositar selectivamente el
siliciuro sobre silicio. Esta reaccion puede realizarse siempre y cuando sea posible

evitar la erosion del sustrato .
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2.3.6. Haz molecular o epitaxia en fase solida.

Finalmente, la técnica de epitaxia por haces moleculares ha sido empleada
especialmente para formar disiliciuros epitaxiales de Co (CoSi,) sobre Si
orientado (100) [18]. El depdsito de las capas epitaxiales puede ser lograda
incluso al calentar el sustrato en condiciones de ultra-alto vacio. Asimismo, la
formacion puede ser posible haciendo reaccionar una capa muy delgada de Co con
el Si subyacente, seguido de una evaporacion y reaccion de Co adicional.

2.3.7. Formacién de siliciuros a través de procesos térmicos rapidos
- RTP.

Los procesos térmicos rapidos son una técnica de procesamiento de una
sola oblea que responden de manera eficiente a la demanda de tecnologias cada
vez mas especializadas, donde son requeridos CI’s con un mayor rendimiento, con
altas velocidades de operacion, con mejor rentabilidad y, principalmente, una
disminucion considerada del gasto energético de sus procesos de fabricacion. El
ejemplo mas destacado de la incursion de los RTP dentro de las tecnologia de CI’s
se encuentra en la sustitucion de los tratamientos térmicos de recocidos realizados
en hornos convencionales por recocidos térmicos rapidos (RTA, por sus siglas en
inglés) para la formacion de siliciuros. De las técnicas de formacion de siliciuros
mencionadas anteriormente, las primeras cuatro permiten la utilizacion de un RTP

como parte del proceso [19]-[21].

Actualmente, la produccion de siliciuros y el procesamiento térmico rapido
se han vuelto sinbnimos, ya que el éxito de cada tecnologia depende en gran
medida de la otra [13]. El uso de RTA tiene varias aplicaciones muy favorables

para la tecnologia de fabricacion de siliciuros, de las cuales destacan:

I Pueden ser utilizados para homogeneizar espacialmente los
depdsitos simultaneos de metal y silicio, los cuales frecuentemente
no son depositados uniformemente en toda la pelicula.

ii. Ser empleados para reaccionar las peliculas depositadas y

promover la fase estequiométrica deseada.
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iii. Al implementar el RTA, se reducen los ciclos térmicos, lo que se
traduce en una reduccion directa en el presupuesto térmico y se
logra preserva la integridad del siliciuro.

iv. Finalmente, y sin duda la aplicacion mas utilizada de RTA, su uso
para reaccionar directamente metal (més a menudo Ti o Co) con un
sustrato de silicio con patrones geométricos para formar siliciuros

auto-alineados.

Los primeros experimentos realizados para la formacion de siliciuros a
través de procesos térmicos rapidos demostraron que era necesario un tiempo de
procesamiento de unos cuantos segundos para obtener un control preciso de los
procesos involucrados en la formacion. No obstante, es necesario considerar las
implicaciones que esta técnica conlleva en comparacion con los tratamiento
térmicos convencionales, ya que los tiempos cortos de procesamiento pueden
producir un régimen de calentamiento transitorio, el cual puede afectar
directamente en el crecimiento, la composicion de la fase, la estructura y el
comportamiento de las impurezas en la produccion de siliciuros si no se tiene un
control adecuado del proceso. Por lo tanto, es importante entender los procesos de
calentamiento a los que estan sujetos los sustratos al recibir un pulso de
calentamiento corto. En la Tabla 7 se retnen los regimenes existentes, los cuales
dependen directamente de la duracién del pulso de calentamiento y de la fuente de
radiacion. Se centrard la atencion en el régimen de equilibrio térmico, ya que
corresponde al intervalo de tiempo durante el cual se somete el sustrato para la

formacion de siliciuros (tpyso > 1072 s).

Ademas, el procesamiento térmico transitorio en el régimen de equilibrio
térmico ha sido ampliamente aplicado debido a su implementacion técnica simple
a través de sistemas con lamparas de arco o halégenas y los gradientes minimos
de temperatura en sustratos semiconductores [22], [23]. En este régimen, los
mecanismos de perdida de calor por conveccion y radiacion influyen en la
temperatura del sustrato, asi como también en su evolucion durante el ciclo de

calentamiento [24].
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Tabla 7. Comparacion de regimenes de operacidn presentes en procesos térmicos.

Duracién
del pulso (s)

Fuente
emisoras de
calentamiento

Régimen

Representacion esquematica

Caracteristicas

10—12
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<10°¢
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electrones
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electrones e iones
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~

<

Flujo
térmico

Equilibrio

térmico

<

L.

X

X

T

Adiabatico %

R

¥

IR

/

7

5

Producido en pulsos muy cortos. La energia absorbida se conserva en la
capa absorbente lo que produce un rdpido incremento de la temperatura
provocando que la capa superficial se funda. Las perdidas por radiacion y
conveccion son insignificantes, y la profundidad del derretimiento
depende de la densidad de energia.

Los perfiles de temperatura se determinan por la difusion de calor desde
la region absorbente de radiacion. Hay un gradiente de temperatura-
profundidad en la oblea y se producen gradientes laterales cuando se
emplea una fuente puntual o lateral. La perdidas de calor de la oblea por
radiacion y difusién comienzan a jugar un rol importante cuanto mayor es

el tiempo del pulso, pero la conveccién sigue siendo poco significante.

Toma lugar cuando la duracion del pulso de radiacidn es suficiente como
para lograr una profundidad de temperatura y una distribucion lateral
uniforme en la oblea. La temperatura de la oblea incrementa
permanentemente con el incremento del tiempo de radiacion. Aqui, los
mecanismos de perdida de calor ya influyen sobre la temperatura de la

oblea.
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Hay dos fases a diferenciar dentro del régimen de equilibrio térmico, las

cuales corresponden a:

i. Fase transitoria.

ii. Fase en estado estable.

En el modo transitorio inicial, la densidad de potencia absorbida es mayor
que aquella consumida por los mecanismos de perdida de calor, sin embargo, se
va produciendo un equilibrio térmico instantaneo. Por lo regular, el incremento de
temperatura en la oblea es debido al tiempo de irradiacién, lo que aumenta la
pérdida de calor por radiacion en una relacion de T* [22]. Es posible alcanzar un
equilibrio térmico entre la energia cedida por la fuente y aquella perdida por los
mecanismos del sustrato, obteniendo asi, un equilibrio térmico en estado
estacionario. Esto es conocido como modo isotérmico y se caracteriza por una

temperatura constante sobre toda la oblea irradiada.

Este Gltimo modo es dominante en los tratamientos de recocido realizados
en hornos convencionales para la formacion de siliciuros, pues estos son llevados
a cabo en periodos de tiempo prolongados que superan las decenas de minutos
hasta un par de horas. En la Figura 4 se muestra la comparacion de las
trayectorias de temperatura de los procesos de formacion de siliciuros llevados a
cabo mediante RTP (grafica superior) y a través de hornos convencionales (grafica
inferior). Los procesos realizados en sistemas RTP exhiben rampas de
incrementos de temperatura especificos y estados estables asociados con ellos
[23]. La trayectoria puede ser segmentada en tres regiones: rampa de
calentamiento (1), estado estable (2) y rampa de enfriamiento (3). En las regiones
donde se encuentran las rampas, los sistemas RTP, generalmente, tienen la
capacidad de controlar incrementos-decrementos de temperatura a una tasa de

respuesta de entre 20-200°C/s.

El estado estable corresponde al tiempo efectivo durante el cual se lleva a
cabo el proceso y se considera una vez se ha alcanzado la temperatura de
formacion (T¢) del siliciuro. Por el contrario, la trayectoria para un proceso
realizado en un horno convencional muestra una temperatura constante a lo largo

de todo el proceso, donde no hay cambios rapidos de temperatura. En este proceso
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se considera solo una fase estacionaria, tratandose de un proceso totalmente
isotérmico, donde las transformaciones microestructurales ocurren a una

velocidad lenta y constante.

TCC) 4
1000 2
5004 1 Tasa de incremento
40-200 °C/s

>

TCO) A 0 10 30 t(s)
1000

Temperatura constante

500

>
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 t(min)

Figura 4. Comparacién de procesos térmicos para la formacion de siliciuros. La parte
superior corresponde a la trayectoria de temperatura caracteristica de procesos térmicos
rapidos, donde: 1) representa la rampa de incremento de temperatura, 2) el estado estable
y 3) la rampa de enfriamiento. La parte inferior muestra una trayectoria a temperatura
constante caracteristico de un proceso convencional, también conocido como modo

isotérmico.

2.3.7.1. Descripcion de la interaccion del sistema RTP con el

material semiconductor.

Generalmente, resulta complicado modelar con precision todos los
procesos de interaccion de una energia incidente que es irradiada por lapsos cortos
de tiempo, ya sea a través de ldmparas de arco o haldgenas, haces de electrones o
iones, con un material semiconductor. Sin embargo, es posible considerar

unicamente los fendmenos relacionados con el calentamiento provocado por la
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radiacion de un sustrato semiconductor para tener un entendimiento adecuado del
proceso. La interaccion de fotones, electrones y haces de electrones con solidos
produce un amplio rango de fendmenos fisicos y quimicos, los cuales dependen
de la naturaleza del material irradiado, asi como también de las caracteristicas de
la radiacion [24]. Considerando una radiacion incidente sobre una muestra de
espesor finito, cbmo se observa en la Figura 5, la radiacion serd parcialmente
reflejada por la superficie, absorbida y transmitida a través de la muestra. Por lo

tanto, el balance de radiacion incidente sera representado por:

WI=WR+WA+WT (1)

Wr: Densidad de potencia Reflejada
Why: Densidad de potencia Absorbida
Wr: Densidad de potencia Transmitida

Donde la cantidad de fraccion absorbida (W,) contempla la reflectividad

(R) y la transmitancia t*, y es representada como:

Wp=W(1-R-1) (2)

De este modo, la energia incidente de fotones se convierte en energia
térmica a través de los mecanismos de excitacion y relajacion de los electrones
dentro del sélido semiconductor. Esta excitacion de los electrones resulta en un
incremento de la temperatura de la red cristalina del material. EI tiempo en el que
se lleva a cabo este proceso ocurre en un periodo de 1071% — 107* s, por lo que

se considera un evento instantaneo.

En su mayoria, la evolucion de los procesos térmicos en el material
semiconductor esta en funcién de la difusién de calor a través de la muestra 'y de
las pérdidas de energia. De tal forma que el balance de energia absorbida
involucra la energia transportada por la evaporacion térmica (w,), perdidas por
radiacion térmica (w;), conveccion (w.), consumo y liberacion de energia en
reacciones quimicas y transicion de fases (w,) [24]. La energia transportada por

los atomos en la red comienza a ser evaporada y muestra dos componentes:

I. Componente de energia cinética de los &tomos saliendo de la superficie
de la muestra.

i. Componente de energia potencial de los enlaces interatdbmicos.
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Figura 5. Representacion de la distribucion de energia incidente en una sustrato
semiconductor sujeto a un calentamiento transitorio por radiacién a través de un proceso

térmico rapido (Tomado y modificado de [24]).

Las pérdidas de calor por radiacion toman lugar en la superficie de la

muestra y son descritas por la ley de Stefan-Boltzmann:

we =06 (T*-T) (3)
o = Constante Stefan — Boltzmann
€. = Emisividad efectiva
Ts = Temperatura de las superficies circudantes
involucradas en el intercambio de radiacién
Mientras que las pérdidas de calor por conveccion son proporcionales a la
diferencia entre la temperatura en la muestra (T), y la temperatura del ambiente

circundante (T,):

we =h (T —-T,) (4)
h. = Coeficiente de conveccion
Otro de los fendmenos transcendentes en este tipo de procesos es la
naturaleza de las reacciones o transiciones de fases, ya que estas pueden tanto

consumir o liberar energia térmica. Esta energia esta determinada por:

Wr = wr(T)NrEr (5)

w(T) = Tasa de reacciéon
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N, = Concentracion de los componentes de reaccion
E, = Calor especifico de la nueva fase formada
Es posible deducir que la eficiencia de los diferentes mecanismos de
pérdida de calor presenta una fuerte dependencia con la duracién de la irradiacion,
debido a su influencia sobre la redistribucion de energia absorbida. Ademas, la
difusion de la energia radiada absorbida, la cual es convertida en calor, ocurre
cuando la duracién del pulso es mayor que 107%s. Asimismo, las pérdidas de
calor por radiacion y conveccion comienzan a jugar un rol importante en la
definicion de la distribucion de la temperatura. Por lo que, para un sustrato
semiconductor que es irradiado uniformemente, la conduccion de calor en una

dimension toma lugar [25].

2.4. Aplicaciones de siliciuros.

La mayor parte de la investigacion de siliciuros se llevo a cabo desde
principios del siglo pasado hasta la década de los 60’s, cuando estos materiales
eran producidos a través de técnicas metalurgicas en polvo. Fue la tecnologia
CMOS, con sus especificaciones y requerimientos técnicos lo que motivé al
desarrollo e innovacion de nuevas arquitecturas de dispositivos y la basqueda de
materiales novedosos para satisfacer las necesidades de dicha tecnologia. Por ello,
el estudio de los siliciuros se enfocd primordialmente en la investigacion de

propiedades como:

i. Resistividad eléctrica.

ii. Estabilidad a altas temperaturas.
iii. Resistencia a la corrosion.

iv. Quimica cristalina.

V. Diagramas de fases metal-silicio.

Estas propiedades fueron observadas especialmente en siliciuros de
pelicula delgada, por lo que surgio el interés de su aplicacion en la fabricacion de
contactos 6hmicos, barreras Schottky, en esquemas de metalizacion de compuerta
e interconexiones y como barreras de difusion entre la metalizacion del aluminio y
silicio [26].
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La primera vez que un siliciuro se utilizo en la tecnologia de dispositivos
semiconductores fue como contacto. Particularmente, se tratd de un contacto de
barrera Schottky para dispositivos bipolares, tal y como se observa en la Figura 6
[13]. Esto fue posible debido a que se aprovechoé el uso de la altura de la barrera
metal-semiconductor del siliciuro de platino (PtSi), que favorecid la formacion de
un diodo de barrera Schottky en paralelo con la union colector-base de un
dispositivo bipolar npn.

‘o Ng)

Ly

m O

Figura 6. Diodo de barrera Schottky en un dispositivo bipolar npn hecho con PtSi
(Tomada y modificada de [13]).

De manera similar, se empled exitosamente un siliciuro rico en paladio
(Pd,Si) para generar una barrera de difusion contra la penetracion del Al en las
uniones del dispositivo, el cual al mismo tiempo actuaba como un contacto de
baja resistencia. Mas tarde, a finales de la década de 1970, se logro transferir
patrones geométricos con una resolucion de aproximadamente Ipum, lo que
permitié el desarrollo de la tecnologia de polisiliciuros* [15]. Finalmente, a
principios de los afios de 1980, con el desarrollo del proceso de formacion de
siliciuros auto-alineados se reforzd la exploracion de siliciuros metalicos para su
aplicacion en la tecnologia CMOS. La aplicacién de los siliciuros ha sido extensa

dentro de esta tecnologia y en la Figura 7 se muestra el progreso de su uso.

4 Polisiliciuro (“Polycide”, por su término en inglés) es una técnica de fabricacion que permite el
crecimiento de un siliciuro depositado sobre polisilicio con la finalidad de obtener una mejor

conduccidn y reducir la resistividad.
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Figura 7. Migracion exitosa a siliciuros metalicos en la tecnologia CMOS, desde la
implementacion de un polisiliciuro como electrodo de compuerta hasta la aplicacion de
siliciuros auto-alineados en las tres terminales de un dispositivo CMOS (Tomada vy
modificada de [3]).

A continuacion, se hace un descripcion de las aplicaciones méas habituales
desarrolladas hasta ahora, las cuales por las caracteristicas y propiedades de los
siliciuros los hacen ideales para dicho trabajo y aln mas importante, son

compatibles para ser introducidas en los procesos de fabricacion de los CI’s.

2.4.1. Formacion de contactos.

La formacion de buenos contactos es crucial para el funcionamiento de
dispositivos semiconductores. Se considera que un contacto es bueno cuando no
altera las caracteristicas del dispositivo y exhibe una excelente estabilidad
eléctrica y mecanica. El uso de siliciuros metélicos como contactos ha
evolucionado de la mano con las demandas tecnoldgicas, comenzando con el
mejoramiento de la integridad del contacto en diodos, luego con su aplicacion en
dispositivos MOSFET para derivar las altas resistencias en serie de sus tres
terminales, y finalmente para disminuir la resistencia de contacto en las terminales
fuente/drenaje de tecnologias CMOS [3], [6].
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La formacion de siliciuros en las ventanas de contacto mediante la
reaccion directas entre el sustrato de silicio y capas metalicas delgadas permite
formar contactos con las resistencias de contacto menores y ofrece la ventaja de
preservar uniones poco profundas. Ademas, estos contactos, muestran propiedades
confiables y reproducibles, ya que la formacion de siliciuros por interaccion
metal-Si libera la interfaz siliciuro-Si de imperfecciones superficiales y de
contaminacion. Dentro de los siliciuros metalicos mas destacados para esta
aplicacion se encuentra el monosiliciuro de niquel (NiSi), el disiliciuro de cobalto
(CoSi,) y el disiliciuro de titanio (TiSi,) [27].

2.4.2. Barreras Schottky.

Cuando un metal entra en contacto con un material semiconductor los
niveles de Fermi se alinean y se forma una barrera de potencial al flujo de carga.
Esta barrera, cominmente referida como barrera Schottky, se origina debido a la
diferencia en la funcion de trabajo entre el metal y el semiconductor. Esta
diferencia puede calcularse, y a través del valor obtenido, es posible predecir el
comportamiento del metal sobre la estructura semiconductora [6]. Por lo tanto, la
formacion de siliciuros a través de la interaccién metallrgica entre la pelicula de
un metal puro y silicio lleva a la conformacion de barreras Schottky. La altura de
la barrera de varios siliciuros sobre silicio puede ser controlada por varios

factores, como, por ejemplo:

i.  Por la funcion de trabajo del metal ¢,,.
ii.  Por laestructura cristalina o amorfa en la interfaz metal-Si.

iii.  La habilidad de los atomos del metal para difundirse a través del
silicio para actuar como trampas para electrones o huecos y de este
modo participar en el proceso de transporte de corriente.

iv. A la configuracion electronica de la capa de valencia de los

atomos metalicos.

En la Tabla 8 se presentan datos obtenidos de alturas de barrera Schottky
de diferentes grupos de siliciuros formados sobre silicio tipo n. Estos datos

proporcionan informacién relevante para aplicaciones viables. Por ejemplo, los
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disiliciuros muestran la altura de la barrera méas baja y una menor dependencia

sobre la funcion de trabajo a comparacion de los siliciuros ricos en metal.

Por otra parte, es posible predecir el comportamiento de estas barreras
considerando la diferencia entre la funcion de trabajo del metal y la del
semiconductor. Si la funcion de trabajo del metal (¢,,,) es mayor que la funcion de
trabajo del semiconductor (¢,), los contactos formados actuaran como

rectificador. De lo contrario, si ¢,, €s menor que ¢, el contacto serd éhmico.

Tabla 8. Altura de barrera Schottky para diversos siliciuros formados sobre un sustrato de
silicio tipo n.

Disiliciuros  ¢g(eV) Monosiliciuro  ¢g(eV)  Siliciuroricoen ¢g(eV)

metal
TiSi, 0.6 PtSi 0.87 Pt,Si 0.78
MoSi, 0.55 MnSi 0.76 Pd,Si 0.74
NiSi, 0.7 NiSi 0.7 Ni,Si 0.7

CoSi, 0.64 CoSi 0.68

Algunos de los materiales frecuentemente utilizados para la formacién de
barreras Schottky son el Ti, Pt, Al, Pd, debido a que estos metales cuentan con una
baja funcidn de trabajo. Los siliciuros formados con estos metales exhiben una
baja resistividad y buena estabilidad térmica, lo que los convierte en candidatos
ideales para su uso en dispositivos semiconductores. En general, la metalizacion
de contactos de dispositivos CMOS ha estado enfocada tradicionalmente en la
formacion de contactos 6hmicos sobre sustratos de silicio fuertemente dopados en

las uniones p* —nyn* —p [3].

2.4.3. Fuentes de difusion.

La formacion previa de siliciuros antes de la formacion de la union en
procesos donde el siliciuro actia como una fuente de difusion o para la
segregacion de dopantes inducida por siliciuros (SADS y SIDS por sus siglas en
inglés, respectivamente), ofrece una alternativa a los métodos convencionales para

la formacion de uniones poco profundas [28], [29]. En estos procesos, las

30



profundidades de implantacion se ven reducidas por la interaccion de frenado de
la capa metalica en la superficie del sustrato con las especies dopantes, provocada
por su mayor peso atdbmico o por la pelicula del siliciuro. Por ello, estas técnicas
proporcionan la capacidad de reducir la profundidad de implantacion del dopante.

En la Figura 8 se muestran esquematizados estos dos procesos.

Implantacién de iones

Deposicién de metal + silicidacién

Segregacién de dopante inducida por siliciuros l l l ‘ l l l [
s Z f
SIDS } : 1 f N 77)__Siliciuro _|
l v ’ , ==
— I
SiO2 = Si Dopantes segregados
L~ N\ i
v Si
ATI57. 4 Implantacién de iones
+ auto recocido
Si Deposicién de metal + silicidacion [ l l ‘ ‘ l l l
Siliciuro T 7
| — I
Siliciuros como fuente de difusiéon Si Dopantes segregados
SADS Si

Figura 8. Proceso SADS (parte inferior) y SIDS (parte superior) para la formacién de

uniones poco profundas. Tomada y modificada de [3].

Adicionalmente, el dafio ocasionado por la implantacion estard contenido
en la pelicula siempre y cuando la profundidad de implantacién sea menor a su
grosor. Esto promovera un gasto minimo en el presupuesto térmico, ya que no
sera necesario eliminar el dafio debido a la implantacion ni serd requerida una
redifusion de la union maés alla de la region dafiada. Por lo tanto, estas ventajas
resultan en uniones mas superficiales a diferencia de aquellas obtenidas por

métodos convencionales [3], [13].

2.4.4. Compuertas silicidadas.

El revestimiento de compuertas con siliciuros se ha convertido en un
proceso exitoso y confiable gracias al desarrollo de la tecnologia de polisiliciuros.
La aplicacion de esta tecnologia va enfocada principalmente en las siguientes

areas:
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I. Control de la formacion del siliciuro para obtener bajas resistencias y
estructuras estequiométricas.

ii. Incremento de la ruptura dieléctrica de 6xidos finos debajo de las
compuertas polisilicidadas.

Ii. Grabado de estructuras apiladas de siliciuro/poli-Si, para obtener
paredes méas verticales sin socavar el poli-Si durante el sobre grabado
para la limpieza de la compuerta sobre los escalones del éxido.

iv. Obtencion de cambios significativos en el voltaje de umbral (V) de
los transistores de compuertas polisilicidadas en comparacién con el
Vr de compuerta poli-Si. Normalmente, se obtienen V; de 10-40 mV
diferentes (tipicamente mas positivos) que los dispositivos poli-Si, ya
que este depende de la ¢ metal-semiconductor, de la carga de éxido,

y del nivel de dopado en el silicio subyacente [13], [30].

2.4.5. Interconexiones.

Otra aplicacion relevante de los siliciuros en tecnologias de dispositivos
semiconductores es su uso en interconexiones. Una de las ventajas mas
importantes es la capacidad de interconectar compuertas con areas de difusion a
través de capas de siliciuros en regiones de aislamiento de 6xido, o para conectar
difusiones o compuertas cercanas entre si. La tecnologia de interconexion
proporciona un nivel adicional de alambrado con capacidades similares a una capa
de alambrado de tungsteno o incluso a un nivel de aluminio, gracias a que no se
presentan limitaciones topoldgicas propias del proceso de salicidacion [31]. Una
ventaja adicional presente es que las interconexiones forman contactos auto-
alineados en las regiones de compuerta y difusion. Ademas, la superficie de
contacto puede ser incluso mas pequefia que el tamafio minimo de caracteristicas
litogréficas [13]. Por lo que, esta caracteristica puede significar en un ahorro en el
area de contacto y una mejora en el rendimiento de los CI’s en consecuencia de la
reduccion de la capacitancia parasita asociada con el area reducida, y las

longitudes de alambrado se acortan gracias a la compactacion del disefio.

Para concluir este capitulo relacionado a todos los aspectos sobre

siliciuros, en la Tabla 9 se retine informacién sobre diversos siliciuros, incluidas
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sus principales caracteristicas, la técnica de formacién habitualmente empleada,

asi como también, su temperatura de formacion y sus aplicaciones.

Tabla 9. Resumen de caracteristicas y aplicaciones de diferentes siliciuros metalicos.

Siliciuro Propiedades Técnica de formacién T (°C) Aplicacion
Siliciuros con la menor . .
. Reaccion térmica del Revestimiento de
resistividad -
metal compuerta y union
15 —20 pQ - cm
TiSi, Estable en ambientes . ’ 600 .
. Deposito simultaneo Interconexiones
oxidantes
. Mezcla inducida por haz L
Grabado selectivo . Fuente de difusion
de iones
Térmicamente estable Depdsito simultaneo Fuente de difusion
WSi, ) o Mezcla inducida por haz 650 Recubrimiento de
Baja resistividad )
de iones compuerta
Térmicamente estable Deposito simultaneo Fuente de difusion
MosSi, . - Mezcla inducida por haz 525 Recubrimiento de
Baja resistividad .
de iones compuerta
Baja resistividad Fuente de difusion
Crecimiento epitaxial o
L. ] Reaccion térmica del o
NiSi sobre Si con el menor al 350 Recubrimiento de
meta
desacoplamiento de red compuerta
de 0.4%
Baja resistividad Fuente de difusion
Crecimiento epitaxial Mezcla »
. . . Reaccion
. sobre Si con un inducida _ -
CoSi, : térmica 550 Recubrimiento de
mismatch de red de por haz de »
. del metal compuerta y union
1.4%. iones
Térmicamente estable
Térmicamente estable Barrera Schottky
. Baja resistividad Reaccion térmica del Fuente de difusion
Pt,Si 200 —
Barrera Schottky al metal Recubrimiento de
silicio de 0.55 eV compuerta y unién
Baja resistividad . . Barrera de difusion
. Reaccion térmica del
Pd,Si 100

Barrera Schottky al
silicio de 0.55 eV

metal

Fuente de difusion
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Capitulo 1
Obtencion del siliciuro de titanio TiSi,

3.1. Introduccion.

El siliciuro de titanio ha generado un gran interés en el campo de la
microelectronica debido a sus propiedades que lo convierten en un material ideal
para su uso en tecnologias VLSI y ULSI. Su excelente estabilidad térmica y su
baja resistividad son un ejemplo de estas caracteristicas que destacan de este
material. Posee dos estructuras cristalinas relativamente diferentes: una estructura
ortorrombica centrada en la base, denominada C49, que tiene una alta resistividad
de ~60uQ - cm, y una estructura ortorrbmbica centrada en la cara, conocida como
C54, que presenta una menor resistividad de aproximadamente 15 — 20 pQ - cm
[32]. En particular, esta ultima fase del siliciuro es ampliamente aplicada en
esquema de metalizacidn, como interconexiones y formacion de contactos [6], [7],
[30], asi como también en barreras de difusion para impedir crecimientos laterales

durante su formacidn sobre ventanas de éxido de silicio (Si0,) [33].

En este apartado se describird el proceso de formaciéon del TiSi,,
retomando los métodos expuestos en el capitulo anterior y destacando
informacién valiosa sobre ellos. Se prestara especial atencion a aspectos como la
cinética de crecimiento, las fases de formacion, y las variables experimentales
involucradas, como la influencia de la atmdésfera durante la formacion y la
importancia de la pasivacion de la superficie, entre otras consideraciones. El
objetivo es comprender la dinamica e influencia de estos procesos y lograr una
formacion favorable del siliciuro de titanio con una estructura C54 durante la

experimentacion en esta investigacion.

3.2. Formacion del TiSi,.

El siliciuro de titanio es uno de los pocos siliciuros de metales refractarios
que puede formarse por medio de la reaccion en contacto directo entre el silicio y
el metal, mediante un tratamiento térmico que promueve la difusion de las

especies. Para lograr el contacto directo entre el silicio y el titanio, se emplea
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comunmente la técnica de evaporacion por haz de electrones en alto vacio para

depositar la pelicula delgada sobre el sustrato de Si.

3.2.1. Deposito de pelicula delgada de Titanio mediante técnica de
PVD.

En términos generales, la evaporacion por haz de electrones es una técnica
de deposicidn fisica en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés). En esta técnica
se genera, a través de un filamento, un haz de electrones que es dirigido hacia el
material objetivo mediante un arreglo de campos magnéticos. Las especies
sublimadas por el calentamiento del haz son transportadas hacia el sustrato a
través de una region de presion reducida, donde la presion alcanza rangos de vacio
de 107> — 1071 Pa. Una vez cerca del sustrato se condensan y forman la pelicula
delgada [34]. Es importante destacar que en esta técnica no se producen
reacciones quimica durante la formacion de la pelicula delgada. La Figura 9

representa el proceso descrito anteriormente.

| Sustrato de Si |

(@)
Regidén de
presion \O
reducida \
©)

Filamento

Figura 9. Representacion esquematica del proceso de evaporacién por haz de electrones

para el depositd de una pelicula delgada de titanio sobre un sustrato de silicio.
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3.2.2. Pasivacion de la superficie.

Un aspecto clave en la tecnologia de siliciuros, antes de establecer el
contacto directo con el deposito de titanio sobre el Si, es la limpieza interfacial del
sustrato de Si para la eliminacion del 6xido nativo. El crecimiento de 6xido nativo
ocurre en superficies de Si expuestas al aire o ambientes ricos en oxigeno o
humedad, sin importar la clase de control que se tenga [35]. Por lo tanto, prevenir
el crecimiento del 6xido nativo es extremadamente importante en los procesos de
fabricacion. Especificamente, en la formacion de siliciuros, es primordial eliminar
este Oxido nativo, ya que se ha reportado que su presencia entre la interfaz Si-Ti
impide la difusion de las especies para el crecimiento del siliciuro, provocando

una formacion minima o incluso nula [33].

La eliminacion del oxido nativo puede llevarse a cabo a través de un
proceso humedo en el que el sustrato de Si se sumerge por un periodo de tiempo
corto (del orden de los segundos) en una solucion diluida de acido fluorhidrico
(HF) en agua desionizada (DI). Este método, denominado pasivacion, se realiza
con este buffer debido a que el HF tiene la capacidad de disolver dxidos nativos y
otros contaminantes de la superficie de Si, logrando obtener una superficie limpia
y reactiva [36]. En la Figura 10 se muestra un ejemplo de una superficie pasivada

en comparacion con una sin pasivar.

Ti Si Ti Si

—

Oxido Nativo de unos cuantos A Superficie de Si pasivada en HF

Figura 10. Representacion esquematica de una pelicula delgada de Ti sobre una capa de
Oxido nativo presente en un sustrato de Si (lado derecho); mientras que el lado izquierdo
representa una capa de metal depositada en una superficie de Si pasivada mediante una

solucién de HF.
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La eliminacion de la barrera impuesta por el 6xido nativo entre la interfaz
Si-Ti representa una mejora en la formacion del siliciuro, ya que promovera una
mayor difusion de las especies, necesaria para la formacion del siliciuro.
Adicionalmente, otros trabajos realizados reportan que la presencia del 6xido
nativo en la interfaz representa un aumento de la Ty para el crecimiento de los
siliciuros, ya que es demandada una mayor cantidad de energia para promover la
difusion de las especies y dar paso a la formacion de las fases de siliciuros méas
estables [10], [33], [37].

3.2.3. Caracteristicas de formacion de siliciuros de pelicula delgada

durante un calentamiento transitorio.

Como se discuti6 en el capitulo dos, el uso de RTP para la formacion de
siliciuros ha sido una herramienta muy atil en los dltimos afios que ha
reemplazado a los métodos tradicionales que emplean hornos convencionales para
promover la formacion a través de tratamientos térmicos estacionarios.
Concretamente, el método de formacion de siliciuros a través de la reaccion
térmica entre el metal y el Si puede hacer esta sustitucion de técnicas, utilizando
un RTP durante el tratamiento térmico, sometiendo a la pelicula delgada a un
calentamiento transitorio. Este calentamiento transitorio en estructuras de
peliculas delgadas metélicas sobre Si esta controlado por dos factores principales
[24]:

I. El primero corresponde a las diferencias en los pardmetros 6pticos
y termofisicos del Si y los metales, pues la dindmica de
calentamiento de las peliculas depende de las caracteristicas del
material, de la radiacién, de la reflectividad superficial, y
consideraciones como qué lado del sustrato es sometido a la
radiacion.

ii. La segunda corresponde a factores relacionados a condiciones
practicas que pueden ser deducidas durante experimentos en
equipos RTP como:

a. \acio.

b. Ambientes con contenido de Ar o N,.
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c. Y cuando diferentes tipos de material son utilizados, tales

como: Si amorfo o cristalino, polisilicio, SiO,, entre otros.

3.2.3.1. Efecto de la atmdsfera en la formacion.

El control de la atmosfera presente durante la obtencion del siliciuro de
titanio es un parametro experimental crucial, ya que impacta directamente en las
propiedades eléctricas del material. Como se ha venido explicando, la formacion
de siliciuros a través de métodos convencionales se realiza mediante un
tratamiento térmico donde la capa metalica depositada sobre Si se encuentra
expuesta a una atmasfera con presencia de impurezas oxidantes. Esta exposicion
promueve una oxidacion, produciendo asi una competencia entre el consumo del
metal para formar Oxido y para formar el siliciuro (interfaz Si-Metal). Esta
sensibilidad a la presencia de impurezas durante estos procesos es la razon
principal por la cual se debe tener un control adecuado de la atmdsfera dentro de
la cdmara [13].

Afortunadamente, los equipos de RTP ofrecen una solucion a estos efectos.
A diferencia de los hornos convencionales, donde el nivel de oxigeno en un tubo
de horno difusion tipico suele ser bastante alto y se produce una mayor tasa de
oxidacion, las camaras de proceso de sistemas RTP cuentan con un tamafio menor.
Esto reduce el consumo de gases para el desplazamiento del volumen contenido
dentro de la cAmara y permite un mayor control en la entrada y salida de gases,
logrando asi un desplazamiento eficiente de las especies oxidantes evitando su

recirculacion.

Para la formacion del TiSi, a través de tratamientos de recocidos en
sistemas RTP se han estudiado diversas condiciones, utilizando principalmente
gases como Argon (Ar) y Nitrogeno (N,), con la finalidad de crear atmosferas
controladas que favorezcan el consumo exclusivo del metal para la formacion del
siliciuro metalico y asi obtener propiedades eléctricas més favorables, como una

menor resistividad y resistencia de capa [10], [33], [38], [39].
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3.3. Cinética de formacion.

El crecimiento de una capa de siliciuro durante un tratamiento térmico
implica que tanto una o ambas especie, ya sean &tomos de Ti o Si, se transporten a
través de la interfaz Si-Metal. La identificacion de la especie dominante durante la
formacion de siliciuros de titanio se puede realizar a traveés del estudio de la
cinética de reaccion entre estos dos materiales. Hasta el momento, se han
identificado tres cinéticas de reaccion para la formacion general de siliciuros:
difusion, nucleacidon y una tercera categoria que incluye reacciones que no se
ajusta claramente a ninguna de las dos primeras. A través de experimentos
realizados con marcadores, donde son depositadas pequefias cantidades de atomos
de gas inerte (argdn o xendn) en la superficie del Si, se ha encontrado que en la
formacion de la primera fase del siliciuro de titanio domina la difusion de especies
de atomos de Si [40].

En la Figura 11 se muestra la dinamica de estos experimentos. En ella se
observa que, si la especie que se difunde son los atomos metalicos, el marcador se
desplazara hacia la parte superior de la pelicula. Por lo contrario, si predomina el
desplazamiento de atomos de Si, el marcador se desplazaré profundamente hacia
dentro de la muestra debido a las vacancias dejadas por las especies desplazadas,
las cuales son ocupadas por el marcador. En el caso donde ambas especies se
desplacen, el marcador no sufrira un desplazamiento significativo de su posicion

original donde fue depositado [41].

Se ha identificado otro mecanismo de formacion de siliciuros de titanio,
donde se describe una cinética dominada por la nucleacion. Los estudios indican
que la primera fase de formacion del siliciuro de titanio (TiSi,) es una estructura
denominada C49, la cual es metaestable. Se ha registrado que la formacion de
dicha fase ocurre en un intervalo de temperatura de entre 600-700°C [37], [42].
Con esta energia, se promueve la difusion del Si hacia la interfaz Si-Ti,
obteniendo una cinética de crecimiento lineal, caracteristica de los disiliciuros.
Una vez formada esta fase y al proporcionar una mayor temperatura (700-800°C),
ocurre una transformacion a una fase del disiliciuro mas estable, identificada

como una estructura C54 [10], [43]-[45]. La formacion de esta fase ocurre a
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través de un mecanismo de nucleacion, donde la fase C49 actlla como una fase

precursora de la estructura C54.
C49 — TiSi, (Fase metaestable)

)
C54 — TiSi, (Fase estable)

Si Siliciuro  Metal Si

Siliciuro  Metal

SN

IESSEEN
N TN
—{Trercads) (arcador

-

—_—

e
Frente
[—; de

crecimiento

Figura 11. Representacion esquematica del movimiento generado por la difusion de un
marcador en una interfaz Siliciuro-Si. El esquema de la parte izquierda representa la
difusion dominada por Si, mientras que la parte de la derecha muestra la difusion

dominada por la especie de atomos metalicos. Tomada y modificada de [41]

La diferencias relacionadas a la resistividad y estabilidad entre las fases
del TiSi, estan relacionadas con sus estructuras cristalinas y como estas afectan a
la movilidad de los portadores de carga. En la Figura 12 se muestran las
diferencias entre ambas estructuras cristalinas. Como se observa, la estructura
cristalina de la fase C49 presenta una disposicion atdbmica con una menor simetria,
lo que provoca una distorsion en la red cristalina y origina potenciales eléctricos
que afectan el desplazamiento de los electrones dentro de la estructura cristalina.
Esto incrementa la resistividad debido a la dispersion de los electrones en regiones
menos ordenadas de la estructura. En cambio, la fase C54 exhibe una estructura
mas simétrica y un empaquetamiento atomico mas eficiente, lo que permite una
mayor movilidad de los portadores de carga. De esta manera, los electrones
perciben un menor potencial de dispersion en una red mas ordenada, reduciendo la

resistividad.
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Desde el punto de vista de estabilidad, la fase C49 se considera
metaestable, ya que no es la fase de menor energia del sistema. Su estructura
tiende a formarse facilmente a bajas temperaturas o bajo un menor control
energético, pero es termodinamicamente desfavorable [46]. Por ello, tiende a
nuclearse a la fase C54, mas estable, cuando se le suministra una mayor energia.
Esta estabilidad se debe a la mayor eficiencia de empaquetamiento de los &tomos
dentro de la red cristalina, lo que minimiza la energia total del sistema.
Generalmente, las estructuras mas simeétricas y ordenadas presentan mayor
estabilidad debido a su menor energia interna [47]. En consecuencia, las
propiedades eléctricas y la estabilidad de la estructura C54 destacan sobre la
estructura C49, lo que la convierte en la fase deseada durante la formacion del

TiSi,, siendo Gptima para su aplicacion en tecnologias CMOS.

P ! 09%50% _o® — —eo—
@ w @ Silicio @
Titanio

Figura 12. Estructuras cristalinas y arreglos atdbmicos correspondientes a las fase C49 y
C54 del TiSi, (Tomada y modificada de [48]).

3.4. Caracterizacion del TiSi,.

3.4.1 Método de cuatro puntas - Obtencidn de resistencia de capa.

De los métodos ampliamente utilizados para la medicion de la resistencia
de capa (R;) en dispositivos semiconductores se encuentra el método de prueba de
cuatro puntas. La medicion de este parametro es critico debido a que contribuye a
la resistencia en serie, a la capacitancia, al voltaje de umbral, y a la degradacion
de portadores calientes de dispositivos CMOS [49]. El método de prueba se

realiza al hacer circular una corriente constante entre las dos puntas externa y
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midiendo la caida de voltaje a través de las puntas internas de un arreglo de cuatro
puntas colineales. En la Figura 13 se representa esquematicamente esta prueba.

A través de una seleccidén adecuada de la separacion de las puntas, la
corriente aplicada, y la lectura del voltimetro es posible determinar la resistencia
de capa, dada en Q/m, de la pelicula del material. Al obtener este valor se puede
determinar la resistividad relacionando el espesor de la pelicula del material (t),

de este modo se tiene que:
p=Rs-t

Obteniendo directamente de la prueba de cuatro puntas el pardmetro de la

R através de la siguiente relacion:

R, = 4.532—
O,
S S S
> <> <+

Figura 13. Arreglo de prueba de cuatro puntas para la obtencion de la resistencia de capa

en dispositivos semiconductores.

Se ha llevado a cabo un extenso estudio sobre la medicion de resistividad
en siliciuros, tanto antes como después de ser sometidos a tratamiento térmicos,
con el proposito de determinar su influencia en la resistividad. Un estudio
realizado por Murarka sobre la formacién de siliciuro de titanio mostré que la
resistividad de aleaciones de titanio sobre silicio sin tratamientos térmicos fue

significativamente mayor que aquellas que eran procesadas térmicamente [6].
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Concluyendo que los tratamientos térmicos llevan a la obtencion de estructuras de

siliciuros mas estequiométricas con una menor resistividad.

Por ello, en este trabajo sera indispensable realizar este método de prueba
de cuatro puntas para determinar bajo qué condiciones experimentales se obtiene
el siliciuro de titanio con la menor resistencia de capa, la cual es una caracteristica
ideal para su aplicacién en interconexiones locales o para la formacion de
contactos. El anélisis se realizarda mediante el equipo de cuatro puntas modelo

Lucas-Signatone Four Point Probe.

3.4.2 Espectroscopia Raman - Determinacion de la fase del siliciuro

de titanio.

Una parte esencial en este trabajo de investigacion es la determinacion de
la fase promovida a través de los procesos RTP. Siendo la fase C54 la estructura
deseada, ya que, de las dos fases reportadas, esta muestra la resistencia de capa
minima del siliciuro de titanio. Esta informacion se obtendra mediante el analisis
de espectroscopia Raman debido a que ha demostrado ser una técnica util para el
estudio de las vibraciones del materiales, tanto de semiconductores como de

aislantes.

Las propiedades de los modos vibracionales pueden utilizarse para
identificar fases y composiciones, estructuras cristalinas o amorfas, tensiones,
configuraciones debidas a impurezas y hasta propiedades de superred [50]. En el
experimento de dispersion Raman, se hace incidir luz laser monocromatica en la
superficie del semiconductor. Dado que la luz utilizada es visible y el material
semiconductor es opaco, la luz retrodispersada es recogida y analizada. Por esta
razén, la geometria de dispersion, determinada por las condiciones

experimentales, es la configuracion de retrodispersion [50].

Los modos vibracionales de un solido reflejan la unioén atomica del
material, por lo que la técnica se emplea como una sonda sensible a la estructura.
Aunque la dispersion Raman se considera un efecto débil, ya que
aproximadamente ocurre un evento de dispersion por cada 10% fonones

incidentes, los resultados han sido satisfactorios y se ha aplicado tanto a peliculas
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delgadas como a materiales amorfos. El andlisis para determinar la fase del
siliciuro de titanio formado mediante procesos RTP en esta experimentacion se
realizara con el instrumento alpha300R — Raman Imaging Microscope, que cuenta

con un laser con una longitud de onda de 532 nm.

3.4.3. Microscopia electronica de barrido - Determinacion de

uniformidad en el espesor del TiSi, formado.

El método de microscopia electronica de barrido (SEM, por su siglas en
inglés) ofrece la ventaja de obtener imagenes de alta resolucion de la superficie de
la muestra. En términos generales, para obtener una imagen mediante este
método, se enfoca un haz de electrones (o iones) muy fino sobre la superficie de la
muestra sélida. El haz realiza un recorrido por toda la muestra guiado por una
trama de bobinas de barrido. Durante este proceso, se producen varias sefiales
desde la superficie de la muestra analizada, incluidos electrones retrodispersados,
secundarios y Auger, asi como fotones resultantes de la fluorescencia de rayos X,
y otros fotones de diversas energias. No obstante, son solo los electrones
retrodispersados y secundarios los que se emplean para la construccion de la
imagen [51]. Los electrones retrodispersados se originan de interacciones
inelasticas de los electrones primarios con los &tomos del material,
proporcionando informacidn sobre la composicion y la topografia de la muestra.
Los electrones secundarios, por otro lado, se generan por interacciones elasticas
de electrones primarios con los atomos superficiales de la muestra, ofreciendo

imégenes de alta resolucion de la superficie.

El interés en el uso de este método en esta investigacion se centra en
determinar la uniformidad del espesor crecido bajo diferentes condiciones
experimentales. Por lo tanto, el método SEM es ideal para estos propdsitos, ya que
brinda la libertad de analizar la muestra desde casi en cualquier perspectiva. Este
analisis sera realizado en un equipo SEM de doble columna de emisién de campo,
de ultra-alta resolucion, modelo Scios de la marca FEI. La primera columna es
una columna de emision de campo de electrones, mientras que la segunda es una

columna de iones [53]. A través de la columna de iones, se empleara la técnica de
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haz de iones focalizados (FIB, por sus siglas en inglés), que permitird realizar

microsecciones sobre la superficie para observar en modo transversal.
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Capitulo IV
Discusidén de resultados

4.1. Introduccion.

Dentro de los principales objetivos planteados en esta investigacion fue la
obtencion de una metodologia apropiada para la formacién de siliciuros de titanio
en el LIMEMS del INAOE. Asimismo, se buscO determinar las mejores
condiciones experimentales para obtener siliciuros de titanio con la menor
resistencia de capa, priorizando la obtencién de procesos uniformes vy
reproducibles con la intencion de caracterizar el sistema de tratamientos térmicos
rapidos con el que cuenta el LIMEMS. Por ello, en el desarrollo de este capitulo
se abordara la metodologia experimental desarrollada, destacando la importancia
de cada etapa que contribuy6 a conseguir procesos de fabricacion uniformes y
reproducibles. Ademas, se reportan los resultados obtenidos de las diferentes
condiciones experimentales utilizadas. Los resultados son sustentados a través de
caracterizaciones de microscopia, espectroscopia y mediciones de caracteristicas

eléctricas.

4.2. Experimentacion para la obtencion del TiSi,.

4.2.1. Caracteristicas del sustrato de Si.

En el desarrollo de esta experimentacion se utilizaron sustratos de Si tipo n
dopados con fosforo (P), los cuales presentaban una resistividad de 1-10 Q - cm,
una orientacion (100) y un diametro de 4”. ES importante mencionar que no existe
alguna razon especifica con respecto a la seleccion de las caracteristicas del
sustrato, se han realizado estudios donde se han comparado experimentaciones
relacionadas al crecimiento de siliciuros en sustratos con diferentes caracteristicas,
tales como: tipo de dopado y orientacion. En ellos, se encontré que existen pocas
diferencias con lo que respecta al espesor del siliciuro formado en sustratos tipo n
0 p. Esto representa una ventaja favorable en la tecnologia de siliciuros y su
aplicacion a la tecnologia CMOS, ya que se pueden obtener propiedades muy

similares de siliciuros tanto en sustratos de silicio tipo n como tipo p [10], [54],
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[55]. No obstante, se ha identificado que la orientacion del sustrato contribuye a
la reduccion de la tasa de formacién del siliciuro y puede aumentar la temperatura
final de formacion [37], [38]. Como se observara, esto no afecta la obtencion final
de un espesor uniforme sobre todo la superficie del sustrato, sino que influye
directamente en condiciones experimentales. Afortunadamente, y de acuerdo a los
resultados experimentales citados, la orientacion elegida (100) no representa estos

inconvenientes.

4.2.2. Proceso de limpieza del sustrato de Si.

Una etapa transcendental para la fabricacion de cualquier dispositivo
semiconductor en un ambiente controlado, como es el caso de cuartos limpios, es
la limpieza inicial del sustrato. La constante manipulacion fisica y traslados hacia
diversas areas, donde ocurre su procesamiento, expone a los sustratos de Si a una
gran cantidad de contaminantes y a un ambiente oxidante. Por lo tanto, los

procesos de limpieza cumplen las siguientes funciones [36]:

. Dejar la superficie libre de particulas y microrugosidades.
ii. Eliminar los contaminantes organicos y metalicos.

ii. Eliminar el 6xido nativo al dejar una superficie pasivada.

Esta limpieza superficial es un medio que potencializa la obtencién de
procesos uniformes y reproducibles, lo cual es deseable dentro de las tecnologias
VLSI y ULSI. A continuacidn, se describen los procesos de limpieza del sustrato

que se llevaron a cabo en este trabajo.

4.2.2.1 Limpieza con solucién pirafa.

La solucion pirafia, como cominmente se le conoce, es un método de
limpieza ampliamente utilizado como primer paso para el desengrasado y la
eliminacién de particulas abrasivas de la superficie del sustrato de Si. Se trata de
una solucién altamente reactiva compuesta por peréxido de hidrégeno (H,0,) y
acido sulfurico (H,S0,). Esta solucion fue preparada en una relacién 3:7 de
H,0,:H,S0,. En ella, el sustrato fue sumergido durante un lapso de diez minutos.
La mezcla de esta solucién provoca una reaccion exotérmica que alcanza
temperaturas de hasta 120°C; por lo tanto, se debe contar con una extraccion y

ventilacion adecuada durante su manipulacion. Transcurrido el tiempo de
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inmersion, el sustrato se enjuago bajo un flujo continuo de agua desionizada (DI)
y posteriormente fue secado en un flujo de N,, con el propdsito de eliminar

cualquier residuo de la solucidn pirafia sobre el sustrato.

4.2.2.2 Limpiezas RCAly RCAII.

El siguiente paso complementario a la limpieza con solucion pirafia es el
conocido método de limpiezas RCA, introducido exitosamente por Werner Kern
en los laboratorios Radio Corporation of America. Estos ciclos de limpieza son
muy efectivos para remover tres de los contaminantes clasicos presentes en
sustratos de Si o cualquier otro sustrato utilizado para la fabricacion de CI’s:
impurezas organicas, particulas y metales [36]. Este proceso se divide en dos

etapas las cuales corresponden a RCA 1y RCAI.

La primera etapa, RCA 1, consisti6 en la formacion de una solucion
alcalina compuesta por hidréxido de amonio, perdxido de hidrégeno y agua
desionizada (NH,OH: H,0,: DI) en un relacion 1:1:5. Esta mezcla fue calentada a
una temperatura de entre 70-80°C con la finalidad de aumentar su eficiencia de
eliminacién de contaminantes y mejorar la reactividad de la solucion quimica. Al
alcanzar esta temperatura, el sustrato se sumergié durante quince minutos, para
después ser enjuagado con DI y secado bajo un flujo constante de N,. En esta
primera etapa, el H,0, actla como un agente oxidante y forma una capa de 6xido
sobre la superficie de la oblea. De este modo, las particulas organicas oxidadas
son grabadas por el NH,OH y se desprenden debido a la repulsion eléctrica

generada entre las particulas y el sustrato durante la limpieza.

En la segunda etapa, RCA Il, se formé una solucién compuesta por acido
clorhidrico, peréxido de hidrégeno y agua desionizada (HCI: H,0,: DI) con una
relacion 1:1:5, la cual también se llevo a una temperatura de entre 70-80°C. En
esta limpieza se siguieron los mismos pasos y el manejo del sustrato que en la
etapa anterior. La importancia del uso de esta solucion radica en que los objetivos
de limpieza son metales alcalinos presentes sobre el sustrato. EI HCI proporciona
iones Cl~ capaces de complejar los iones metalicos presentes en la superficie del

sustrato, volviéndolos solubles en agua para su eliminacién. ElI H,0,, por su parte,
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participa en la conversion de iones metélicos a su estado de oxidacién mas alto,

promoviendo la formacion de complejos solubles [36].

4.2.2.3. Pasivacion de la superficie — HF Buffer.

El Gltimo proceso de limpieza realizado tuvo la finalidad de eliminar el
Oxido nativo mediante la pasivacion de la superficie del sustrato con el uso de un
buffer compuesto de acido fluorhidrico altamente diluido en agua desionizada
(HF: DI) en un relacién 1:100. Esta etapa se realiz6 a temperatura ambiente y el
sustrato fue sumergido durante un lapso de 30 a 60 segundos para que el sustrato
saliera complemente hidrofébico. Como se mencioné en la seccion 3.2.2, la
relevancia de este etapa es decisiva dentro de la tecnologia de siliciuros, ya que
tiene como objetivo principal dejar una interfaz libre de Oxido para no
obstaculizar la difusion de las especies durante la formacion del siliciuro de

titanio.

4.2.3. Deposito de Titanio sobre el sustrato de Si.

Después de realizar las etapas de limpieza, cada sustrato fue introducido en
un sistema de evaporacion por haz de electrones en alto vacio. El deposito de Ti
fue realizado una vez que se alcanzd una presién base por debajo de 5 X
1076 Torr, disminuyendo generalmente hasta 2 x 10~7 Torr durante el depésito
del metal. En cada experimento, se depositaron 50 nm de Ti a una razén de
depésito de 1 A por segundo, con el propésito de tener un control sobre la
microestructura. Dado que se trata de una pelicula delgada, una razon de depdsito
rapida puede promover la incorporacion de defectos estructurales. Por lo tanto,
controlar la razén de depdsito favorece el crecimiento de cristales con una
orientacion y tamafio especificos, logrando uniformidad en las peliculas delgadas
sobre toda la superficie del sustrato, asi como buenas propiedades eléctricas y

mecanicas.

La decision de depositar un espesor de 50 nm de Ti se tomd debido a que,
comunmente, en los esquemas de metalizacion para tecnologias BICMOS de
0.8um, se utilizan espesores relativamente delgados, que van de los 50 a 200 nm
en siliciuros [14], [33], [56], [57]. De acuerdo con las relaciones de consumo del

volumen de las especies difundidas durante la formacion del TiSi,, se ha
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registrado que la relacién de consumo Si:Ti es 2:1 [58]. Por lo que, se espera
obtener una capa de siliciuro mayor al espesor de Ti depositado inicialmente.
Ademas, se ha demostrado que para lograr la nucleacién de la estructura C54 del
TiSi,, existe una limitante cuando se depositan espesores menores a 30 nm [37].
El estudio muestra que, para espesores menores a 30 nm, la transicion de la fase
C49 a la C54 requiere un mayor gasto térmico, y para espesores de Ti entre 5y 10
nm, la transicion de fase no ocurre. Por este motivo, el rango 6ptimo de espesores
de Ti que favorece la obtencion del TiSi, con mejores caracteristicas eléctricas y

con menor gasto energético comienza a partir de los 40 nm.

4.2.3.1. Medicion de espesor de Titanio.

La determinacion de la uniformidad del espesor de Ti depositado sobre el
sustrato de Si se realizd utilizando la técnica de perfilometria. Durante los
primeros depdsitos de Ti, se emplearon sustratos de Si de prueba para crear
escalones, utilizando una mascara de sombra® con patrones similares a los que se

muestran en la Figura 14.

Figura 14. Mascara de sombra (Shadow Mask) utilizada para formar escalones durante el

deposito de titanio.

Creados lo patrones geométricos, se realizaron mediciones de la altura del
escaldn para ajustar la lectura del espesor real de la pelicula depositada mediante
un parametro del equipo de deposito denominado tooling factor. Este parametro
corrige las diferencias entre el espesor medido y el espesor depositado,
garantizando asi la precisién en el control del espesor durante el proceso de

depdsito de la pelicula delgada de Ti. A través de esta calibracion, se asegura la

SEsta técnica, denominada “Shadow Mask”, se utiliza en la industria de semiconductores. Consiste
en colocar una plantilla con patrones entre la fuente de depdsito y el sustrato, formando disefios

precisos sobre la superficie del sustrato.
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uniformidad en el espesor de Ti obtenido. Una vez calibrado el equipo, se
obtuvieron mediciones aceptables del escalén de Ti, con una variacién de +5A
con respecto a los 500 A deseados. En la Figura 15 se observa uno de los

resultados de las mediciones realizadas mediante perfilometria.

800 A | Height

700 A

“ N -~

400 A

300 A

200 A

100 A

~100 x#v— Normal |

-200 A | | I |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Scan length (um)

Figura 15. Medicién de la altura del escal6n para la determinacion del espesor de Ti. Para

esta muestra la altura del escalén medido fue de 495 A.

4.2.4. Formacion del TiSi, a través de procesos RTP.

Una vez que se formd el contacto directo entre el metal y el Si mediante el
dep6sito de Ti por sublimacién, se procedié a la formacion del siliciuro de titanio
a través de un proceso térmico rapido. Este proceso se realiz6 en un equipo RTP
annealing furnace modelo CY-RTP-H6, que utiliza un arreglo de lamparas
halégenas como fuente de radiacion. La potencia aplicada a las lamparas se
controlada mediante un sistema PID que emplea un pirometro como elemento de

sensado, el cual mide la radiacion térmica emitida por el sustrato de silicio.

Para el proceso de formacién del siliciuro de titanio se propusieron
diferentes condiciones experimentales con el motivo de conseguir procesos de
formacion uniformes y reproducibles. Las variables que fueron modificAndose son

las siguientes:
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i.  Temperatura de formacion (Ty).
ii.  Tiempo de formacion (t¢).

iii.  Atmosfera durante el proceso de formacion (N, o Ar).

En la Tabla 10 se muestran los bloques de experimentos realizados en este
trabajo. En cada bloque se llevaron a cabo corridas experimentales con lotes que
contenian de tres a cuatro sustratos de Si. Como se observa, cada blogue presenta
diferentes variables experimentales, las cuales se fueron ajustando en funcion de
los resultados obtenidos. Adicionalmente, tras la experimentacion, fue posible
caracterizar el equipo y determinar condiciones importantes, tales como el tiempo
de purga de la camara (obtenido en relacion al volumen de la camara) y las
rampas de incremento-decremento de temperatura adecuadas para el proceso. Se
ajusto para cada experimento una tasa de incremento y decremento de temperatura
de 20°C/s, con el objetivo de evitar fluctuaciones bruscas que pudieran
comprometer la uniformidad del proceso y la calidad del TiSi, obtenido. Esta
eleccion se fundamenta en estudios previos que reportan que la implementacion
de tasas de incrementos rapidos de temperatura puede generar estrés térmico

durante el proceso de formacion [23].

Tabla 10. Resumen de experimentos realizados para la formacién del TiSi, en un sistema

RTP con la variacidn de condiciones.

Bloques de experimentos te(s) T¢(°C) Atmosfera
B1 15 30 45 | 800 N,
B2 6080|100 120 | 800 N,
B3 80 100 120 | 900 N,
B4 80 100 120 | 800 Ar
B5* 80 100 120 | 900 Ar

*Se repitio el bloque de experimentos con la finalidad de comprobar la

reproducibilidad del proceso de formacion.

Las primeras condiciones experimentales (B1) fueron seleccionadas en
base a informacion registrada en la literatura para la formacion de siliciuros, y los
experimentos fueron realizados bajo una atmosfera de N, utilizando un flujo

continuo de 1 slpm (litros estdndar por minuto). Segun estos registros, la
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formacion del siliciuro de titanio mediante procesos térmicos rapidos ocurre a
partir de una Tr = 750 °C y con un t; minimo de hasta 15s [10], [59]. Por lo tanto,
se hicieron diferentes experimentos a una T = 800 °C, variando el t; en cada
corrida experimental. La trayectoria tipica del proceso RTP utilizada en esta

experimentacion se muestra en la Figura 16.

800 H

600 H

Trayectoria del
proceso RTP

400 4

Temperatura (°C)

2004

t(s)

Figura 16. Trayectoria tipica de procesos RTP implementada en estas experimentaciones

para la obtencion del TiSi,.

Tras realizar la primera ronda experimental, no se observd ningin cambio
de aspecto en la superficie del Ti depositado sobre el Si. Esto indico que el t; no
fue suficiente como para promover la difusion de especies en la interfaz Si-Ti,
limitando la conversiéon de Ti inicial a siliciuro. En consecuencia, se opté por
aumentar el t¢ durante los procesos RTP, originando el lote B2. Efectuada la
experimentacion de este lote, se observd un cambio en el aspecto visual de la
superficie de cada sustrato, tal y como se muestra en la Figura 17. El sustrato B2-
120s de dicha figura mostré evidencia de un mayor consumo de Ti para la
formacion del TiSi,. Sin embargo, aunque el incrementd del t; permitié una
mayor difusién de especies, no se logré un proceso uniforme bajo estas
condiciones, ya que la superficie del sustrato no mostrd un color uniforme en su
totalidad.

Analizados los resultados del lote B2, se propuso modificar la T a 900°C.
El aumento de la temperatura podria facilitar la formacion del siliciuro de titanio,

ya que se proporcionaria una mayor energia que favoreceria a una mayor difusion
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de atomos a través de la interfaz Si-Ti, permitiendo obtener una reaccién mas
homogénea y logrando un proceso méas uniforme. Se realiz6 la experimentacion
con el lote B3 y se obtuvo el mejor resultado con un t; = 120s. Evidentemente,
hubo una mejora en el sustrato procesado a 120s y a una Ty = 900 °C, en
comparacion con aquel que fue procesado bajo el mismo t; pero a una Ty =
800 °C.

Bl
30s

B2
60s

B2
120s

Bl
15s

5
5

B3
120s

B3
80s 4

B3
100s

B5
120s

B5*
100s

p

B5*
120s

>

B5
100s

Figura 17. Evolucidn de resultados bajo diversas condiciones experimentales.

En la Figura 18 se observa que la condicidn experimental propuesta mejord
el proceso de formacién, logrando que el sustrato B correspondiente al lote B3
obtuviera una mayor uniformidad. Esto indica una mayor promocion de la
difusion de especies en la interfaz Si-Ti, posiblemente consumiendo una mayor
cantidad de Ti y resultando en una mayor formacion del TiSi,. No obstante,
aungue se observo una mejoria en la uniformidad, existieron zonas en el sustrato
donde el aspecto no era homogéneo. Esto trajo consigo varias implicaciones

importantes a considerar, tales como:

1. Variaciones en el espesor del siliciuro: Las diferentes tonalidades
(colores) sobre la superficie del sustrato pueden indicar variaciones en el

espesor de la capa del siliciuro formado. Los colores de interferencia
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Optica pueden variar con el grosor de la capa, representando una formacion
no uniforme del siliciuro.

2. Composicion no uniforme: La variacion de colores puede reflejar
diferencias en la composicion de la fase del siliciuro de titanio a lo largo
de toda la superficie. Esto puede ser atribuido a una reaccién no uniforme,
resultando en diferentes fases o compuestos del TiSi, en distintas zonas
del sustrato.

3. Diferencia en el gradiente de temperatura: Durante el proceso de
formacion en el sistema RTP, pueden presentarse diferentes gradientes de
temperatura en la superficie del sustrato, lo que origina diferencias en la
tasa de reaccion, y, por ende, en la cinética de formacion del siliciuro.

Manifestandose como diferentes colores en la superficie.

A B

Figura 18. Comparacion de resultados experimentales para la formacion del TiSi,.
Sustrato A: formado bajo condiciones de Ty = 800° y t; = 120s. Sustrato B: formado

bajo condiciones de Tr = 900° y t; = 120s.

Como se habia mencionado previamente, la atmosfera durante la
formacion del siliciuro juega un papel importante. Se ha reportado en numerosos
estudios que el crecimiento de siliciuros de titanio en presencia de N, da origen a
una capa superficial de nitruro de titanio (TiN) [20], [39], [60], [61]. EI TiN es un
subproducto de la formacion de TiSi, en presencia de N,. La reaccion de
nitruracion compite directamente con la formacion del siliciuro para el consumo

de Ti, produciendo variaciones en el espesor debido a que las diferentes fases
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formadas pueden tener diferentes tasas de crecimiento. Destacando que, en los
primeros lotes experimentales, la atmosfera utilizada era rica en N, e
identificando esta competencia entre las reacciones como el posible problema
durante la formacion del TiSi,, se optd por usar Ar como el gas durante el proceso
de reaccion para generar una atmdsfera inerte que inhibiera la nitruraciéon y

permitiera aprovechar una mayor conversion del Ti a TiSi,.

El lote correspondiente a estas experimentaciones fue el B4. Se usé un
flujo constante de 500 sccm (centimetros cubicos estdndar por minuto) de Ar para
crear la atmosfera durante la formacion del siliciuro, se emplearon los t¢ que
promovieron la mayor difusion de las especies en los lotes anteriores y se decidio

bajar la temperatura de formacion a 800°C.

Los resultados obtenidos demostraron que existié una mejor composicion
del siliciuro de titanio sobre la superficie, dando un color méas uniforme. Sin
embargo, la decision de disminuir la T; fue inadecuada, ya que no se permitio
Ilevar a cabo una reaccionar completa sobre toda la superficie (Figura 17 sustrato
B4-80s). Por lo tanto, se realizd una nueva experimentacion con un nuevo lote,
denominado B5, ahora a una T; = 900°C. Los resultados fueron satisfactorios,
logrando obtener una superficie con un aspecto de composicién uniforme y

permitiendo una reaccion completa sobre toda la superficie del sustrato.

Una vez lograda la uniformidad del proceso, el siguiente paso fue asegurar
la reproducibilidad de los resultados bajo las mismas condiciones experimentales.
Para ello, el lote B5 se repitio en condiciones idénticas con el objetivo de verificar
la reproducibilidad del sistema RTP para la formacion de siliciuros de titanio. Este
lote se denomin6 B5*, y los resultados obtenidos fueron favorables. En la Figura
19 se muestran dos sustratos procesados bajo las mismas condiciones
experimentales, pero pertenecientes a diferentes lotes. En ambos casos, se observa
que la inspeccidn de aspecto fue similar, con una reaccién uniforme en toda la

superficie y un color homogéneo que evidencia la consistencia del proceso.

Obtenidos estos resultados e identificando las mejores condiciones
experimentales para lograr procesos uniformes y reproducibles, surgié una

cuestion respecto al tiempo necesario para alcanzar un proceso formacion
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uniforme de siliciuros. En la literatura, se reportan tiempos efectivos de formacion
en un rango de entre 15 y 45 segundos. Por lo tanto, se motivo a la basqueda de la
variable que influia en el proceso y hacia que se demandaran tiempos de
formacion mayores que iban desde los 80 hasta 120 segundos en esta

investigacion.

A B

Figura 19. Comparacion de resultados experimentales de formacion del TiSi,. Sustrato
A: corresponde al lote BS con una atmosfera de Ar, a una Tr = 900°C'y un t; = 120s.

Sustrato B: corresponde al lote B5* realizado bajo las mismas condiciones del sustrato A.

Fue a través de la inspeccion visual de los sustratos donde no se consiguid
un proceso uniforme que se observaron diferentes areas con variaciones de color
en la superficie, revelando la existencia de gradientes de temperatura que causaron
distintas tasas de reaccion para la formacion del siliciuro. En la Figura 20 se
muestra este patron. Comparando las areas identificadas, es evidente que el centro
del sustrato en T; logré la uniformidad observada en procesos anteriores. Pues se
observa que el sustrato alcanz6 primero la temperatura de formacion deseada en
esta area, iniciando la reaccion de formacion desde el centro hacia los bordes del
sustrato. A partir de T,, la tasa de formacion del siliciuro comenzé a disminuir
debido a esta diferencia de temperatura. Este comportamiento fue atribuido al
disefio del soporte del sistema RTP para los sustratos de Si, ya que este represento
una gran masa térmica durante el proceso térmico réapido.

Esta masa térmica tenia un contacto casi total con el sustrato, excepto por
un espacio libre disefiado para la lectura de la temperatura del sustrato mediante el
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pirometro del sistema. Se identificaron varios fendmenos consecuencia de esta

masa térmica, los cuales fueron:

Inercia térmica: La gran masa térmica representa una alta inercia
térmica, esto implica que el tiempo del proceso se vea afectado debido
a que la masa tardard méas en calentarse y enfriarse. Esto dificulta la
capacidad de alcanzar y mantener la temperatura deseada de manera
rapida.

Distribucion no uniforme de la temperatura: El area del sustrato en
contacto directo con la masa térmica sufre un calentamiento lento y
gradual en comparacion con el area que no estd en contacto (zona
centro de lectura de temperatura). Por consecuencia, resulta en
gradientes de temperatura significativos a lo largo de la superficie del
sustrato, produciendo una tasa de formacion no uniforme del siliciuro.
Ajuste del control de temperatura PID del sistema RTP: El sistema
PID de control de temperatura también se ve afectado por esta
capacidad térmica adicional. El control puede experimentar
dificultades para ajustar de manera rapida la temperatura deseada, lo
que ralentiza o incluso impide alcanzar la temperatura de formacién
ideal, disminuyendo asi el tiempo efectivo de formacion.

Tiempo de enfriamiento: Finalmente, algo muy notorio durante los
procesos RTP realizados para la formacion del siliciuro fue el tiempo
requerido para enfriar el sustrato. Al encontrarse en contacto con esta
masa térmica prolongdé su tiempo de enfriamiento, aumentando el
tiempo total del proceso y potenciando defectos en la microestructura y
las propiedades del siliciuro resultante.
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Figura 20. A) Patrén de gradientes de temperatura identificados en el sustrato debido a la
masa térmica del soporte. B) Representacion del soporte donde es colocado el sustrato de
Si durante los procesos térmicos rapidos, se ilustran las desventajas identificadas: una
masa térmica grande y un contacto casi total con el sustrato de Si.

Con estos factores identificados, se propuso cambiar el soporte por uno
que representard una menor masa térmica y que minimizara el contacto directo
con el sustrato para evitar los efectos descritos anteriormente. Por tal motivo, se

disefi6 un soporte como el que se muestra en la Figura 21.

S1 S2

¢ °

‘ ‘ h Distancia de la base a donde

S3 S4 ~ descansa el soporte

Figura 21. Soporte propuesto para disminuir el contacto y masa térmica con el sustrato

de Si durante procesos en el sistema RTP.

Se llevaron a cabo los experimentos con un soporte piloto y bajo las
condiciones experimentales que se muestran en la Tabla 11. Los resultados
obtenidos fueron totalmente favorables, logrando promover la formacién del TiSi,

desde un tiempo de 15s. Aunado a ello, se consiguid reducir significativamente la
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temperatura de formacion de 900 a 800°C, representando una disminucion
importante en el gasto energético del proceso.

Tabla 11. Nuevas condiciones experimentales para la formacion de TiSi,.

Lote te(s) T¢(°C) Atmosfera

B6” | 15|30|45|60| 800 Ar

*Repeticion del bloque de experimentos para evaluar reproducibilidad del proceso de
formacion.

En la Figura 22 se visualizan los resultados experimentales efectuados del
lote B6*. En ella, se observa que para tiempos mayores a 30s de procesamiento en
el sistema RTP, los proceso de formacion del TiSi, resultaron completamente
uniformes en toda la superficie. Este resultado mostrd6 que 15 segundos de
procesamiento son capaces de promover una formacion uniforme. Por lo tanto, el
redisefio del soporte del sistema RTP logré igualar el tiempo de formacion minimo
registrado en la literatura.

. B.

C I D I

Figura 22. Resultados experimentales del lote B6 con diferentes tiempo de formacion: A)
tf = 155, B) tf = 30s, C) tf = 45s Yy D) tf = 60s.
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Estos resultados demostraron de manera efectiva que la optimizacion del
disefio del soporte con una menor masa térmica y con un contacto minimo, no
solo mejoraron la obtencion de procesos uniformes en un menor t¢ Sino que
también permitié la disminucién de la T; del siliciuro. Si bien los procesos
térmicos rapidos, a diferencia de los tratamientos térmicos convencionales,
aseguran la no redifusion de impurezas no deseadas por los tiempos cortos del
procesos, con esta optimizacién y reduccién de variables tan importantes como el
te y Tr se garantiza no presentar problemas con esta clase de fendmenos
indeseados en un proceso completo de fabricacion, preservando asi la integridad
de caracteristicas iniciales tales como profundidad de union y evitando la

formacion de defectos cristalinos, el cambio de concentracidn de dopantes, etc.

Adicionalmente, durante los experimentos, fue notable la reduccion del
tiempo necesario para enfriar el sustrato, ya que el sustrato era extraido de la
camara a temperatura ambiente en un menor tiempo. Estas ventajas implican una
progreso en la eficiencia de los procesos de formacion de siliciuros de titanio en el
sistema RTP y una reduccion significativa en el tiempo de uso de un flujo de gas

constante que contribuya al enfriamiento del sustrato.
4.3. Resultados de caracterizaciones de TiSi,.

Descritos los resultados obtenidos en cada lote experimental y observando
la evolucion de los mismos, es crucial sustentar estos hallazgos mediante

caracterizaciones relevantes que proporcione informacién importante como:

i Fase del siliciuro de titanio formado.
ii. Medicion de resistencia de capa.

iii. Determinacién de uniformidad.

Para ello, se describiran los resultados de caracterizacion obtenidos de
aquellos sustratos que exhibieron mayor uniformidad de reaccion superficial en

cada lote experimental.
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4.3.1. Identificacion de fase de TiSi, — Analisis Raman.

Como ya se mencion0, los sustratos pertenecientes al lote B1 no mostraron
visualmente un cambio en la superficie del sustrato, lo que indico que el
tratamiento térmico rapido realizado no promovié una difusion de los dtomos de
las especies en la interfaz Si-Ti, y, por lo tanto, no hubo un consumo del espesor
inicial del Ti depositado. Esta suposicidon se comprobo mediante el analisis Raman

del sustrato procesado a un t¢ = 15s y con una T = 800°C.

Al hacer incidir el haz del laser sobre la muestra, se observd una intensa
reflexion, de modo que la luz reflejada no interactué de manera efectiva con la
muestra, reduciendo la intensidad de la sefial Raman obtenida. Esto se muestra en
la Figura 23, donde se compara este analisis con el realizado sobre un sustrato de
Si sin ningun proceso. En ella se aprecia que el pico Raman caracteristico del Si
en 510 cm™? se atendia como resultado de una menor cantidad de luz dispersada
por la muestra debido a la reflexion del haz incidente por el aspecto de “espejo”

que le da el Ti a la superficie.

— Silicio B1

Intensidad (u.a.)

L L

y T y T y T y T y
200 400 600 800 1000 1200
Numero de onda (cm™")

Figura 23. Comparacion del analisis Raman del sustrato de Si sin procesos y el sustrato

procesado bajo condiciones experimentales B1.

Con forme a la evolucién de los resultados, se selecciond para el andlisis

Raman el sustrato procesado bajo condiciones de una T = 800 °Ccon un t; =
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120s del lote B2, y el correspondiente a una T = 900 °Cy un t; = 120s del lote
B3. Los resultado de dicho andlisis se reinen en la Figura 24. Mediante este
analisis Raman se identificd la mezcla de las dos fases del siliciuro de titanio (C49
y C54). Los picos Raman fueron identificados y comparados con estudios Raman
similares reportados en la literatura [37], [54], [62], [63]. Se ha atribuido que los
modos vibracionales Raman 270, 293 y 333 cm™?! corresponden a la fase C49,
mientras que los modos vibracionales en 196, 209, 247 y 304 cm™! pertenecen a
la estructura C54. Es importante resaltar que el modo vibracional observado en
304 cm™?! ha sido reportado como una aglomeracion en la estructura del TiSi,
[63].

B2 > 80s B3

Silicio

Intensidad {u.a.)

—— r
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Namero de onda (cm'1)

Figura 24. Identificacion de la fase del TiSi, a través del anélisis Raman de sustratos de

Si procesados bajo condiciones experimentales B2 y B3.

La existencia de ambas fases y el hallazgo de una aglomeracién en la
estructura indican una nucleacion incompleta de la fase C49 a la C54. Este
proceso obstaculizado implica un factor determinante por el cual las condiciones
experimentales B2 y B3 no resultaron en procesos uniformes. Especialmente, la
atmosfera de N, desempefié un rol crucial, ya que la reaccion de nitruracion del Ti

pudo afectar directamente la cinética de formacion debido a la competencia del
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consumo de Ti, disminuyendo la formacion de la fase metaestable del TiSi, e

impidiendo la nucleacion completa a la fase C54.

Los siguientes sustratos analizados fueron aquellos procesados en una
atmosfera de Ar. Se seleccionaron los sustratos del lote B4 y B5 con un t; = 120s.
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 25. En este analisis Raman se
observd que bajo estas condiciones experimentales se produjo una mayor
nucleacion de la estructura C49 a la fase C54. Se identificaron dos elementos
particulares que pueden brindar certeza de ello. En primer lugar, no se observo el
pico Raman correspondiente al modo vibracional de 293 cm™! de la fase C49, el
cual fue muy notorio en el anélisis Raman de los lotes B2 y B3, indicando que la
vibracién molecular asociada a este modo tenia una presencia alta. De tal forma
que, su ausencia en este nuevo analisis Raman implica una menor tendencia a la
formacion de la fase C49. El segundo elemento, y quiza el mas determinante, es
también la ausencia del modo vibracional 303 cm™! que involucraba una

aglomeracion en la estructura.

Silicio B4 ——B5

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Numero de onda (cm™)

Figura 25. Identificacion de la fase del TiSi, a través de anélisis Raman de sustratos de

Si procesados bajo condiciones experimentales B4 y B5.

Esta ausencia sugiere que se propusieron condiciones experimentales

ideales para realizar un proceso que favoreciera una mayor transicion a la fase
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estable C54, logrando una reaccion de formacion uniforme sobre toda la
superficie. Ademas, esto se corrobora con la obtencién de modos vibracionales
mayormente caracteristicos de la fase C54. Por lo que, la atmoésfera rica en Ar
mejoro el consumo de Ti, favoreciendo meramente la reaccidn de silicidacion,
promoviendo una mejor cinética de formacion del siliciuro sin el subproducto

formado en una atmdsfera de N,,.

Para finalizar el andlisis de los resultados obtenidos por espectroscopia
Raman, en la Figura 26 se muestran los resultados obtenidos al realizar los
experimentos del lote B6, llevados a cabo sobre el soporte redisefiado para los
sustratos durante los procesos RTP. Como primer punto importante, se logré una
mayor nucleacion a la estructura C54 del TiSi, bajo estas condiciones

experimentales.
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Figura 26. Identificacion de la fase del TiSi, a través de analisis Raman de sustrato de Si

procesado bajo condiciones experimentales B6.

En el analisis Raman se identificaron los principales picos Raman
caracteristicos de esta fase, presentandose Unicamente el modo vibracional de 296
cm™1, tipico de la fase C49. Es importante destacar que esta nucleacion se logré

con un menor t¢ y Tf, lo que indica que los problemas relacionados con la inercia
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térmica, la diferencia en el gradiente de temperatura a lo largo de la superficie del
sustrato, y la alteracion en los tiempos de calentamiento y enfriamiento del
mismo, derivaron en una cinética de formacion y espesores variados del TiSi, en
lotes previos. De este modo, los problemas atribuidos a la masa y contacto
excesivo del soporte anterior con el sustrato de Si se resolvieron adecuadamente,

proporcionando una solucion efectiva a esta irregularidad experimental.

La recopilacion de la informacion con respecto a los picos Raman
identificados en las muestras analizadas y los reportados en la literatura se
muestran en la Tabla 12. En ella, se observa claramente la mejora continua de la
nucleacion de la fase C49 a la fase C54 tras cada ajuste experimental realizado,

mostrando el mejor resultado bajo las condiciones experimentales del lote B6.

Tabla 12. Comparacion de los picos Raman de las fases del TiSi, identificados en los

sustratos de los lotes experimentales analizados.

Reportados en la literatura (cm™1) | Identificados en experimentos (cm™1)
C49 C54 B2-B3 B4-B5 B6
193 196 193 193
206 209 205 204
243 247 242 244
303 304

4.3.2. Medicidén de la resistencia de capa mediante técnica de cuatro

puntas.

El uso de esta técnica cumplié dos objetivos esenciales. EI primero, y la
razén principal por la que se utiliza ampliamente, fue la determinacion de la
resistencia de capa del TiSi, formado. En segundo lugar, la técnica permitio
realizar un mapeo sobre toda la superficie del sustrato para comparar la
distribucion de los valores de resistencia de capa medidos y determinar si el
proceso fue uniforme. Fue mediante la obtencion de la desviacion estandar (DE)
de los valores medidos que se obtuvo una cantidad cuantificable Gtil para evaluar

la uniformidad del proceso.
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Para el mapeo, se dividié el sustrato en 31 zonas donde se midid la
resistencia de capa. En cada mapeo se utiliz6 una corriente de prueba de 100 pA.
Se propuso este valor ya que se esperaba que la capa superficial formada fuera
altamente conductiva, y para esta clase de materiales se recomienda utilizar
rangos de corriente de 10-100 pA para minimizar la caida de voltaje a través de la
muestra y evitar efectos de calentamiento que pudieran influir en la precision de
las mediciones. En la Tabla 13 se muestra el valor promedio de la resistencia de
capa y la desviacion estandar de estas mediciones obtenidas tras el mapeo de los

sustratos.

Tabla 13. Datos obtenidos de medicion de resistencia de capa a través de la técnica de

cuatro puntas para sustratos mas representativos de cada lote de experimentacion.

Muestra Rg promedio (2/m) Desviacion estdndar T; (°C) t¢(s) Atmosfera

Capade Ti 32.845 0.69 - - -
Bl 60.20 1.07 800 45 N,
B2 129.29 5.90 900 100 N,
B3 183.23 4.05 800 60 N,
B4 63.64 0.96 800 80 Ar
B5 40.79 0.81 800 60 Ar
B6 17.36 0.66 800 30 Ar

Analizando los resultados, se esperaba observar que la tendencia de
reduccion de la Rg iniciard desde el sustrato del lote B1 hacia el lote B2. Sin
embargo, esto no sucedid. La explicacion radica en los resultados ya descritos
anteriormente, donde se observo que las condiciones experimentales propuesta en
B1 no fueron las adecuadas para promover una difusiéon en la interfaz Si-Ti,
impidiendo un mayor consumo de Ti. Por ello, la Rg promedio medida resultd
similar a la obtenida para el sustrato de Si medida despues del depdsito de Ti
(32.84 (/m), fortaleciendo de esta manera la observacion hecha sobre un menor
consumo de Ti. Es importante destacar que esto no fue en gran medida ocasionado

por las condiciones establecidas en la primer ronda experimental, sino por como
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ya se explico, fue debido a la masa térmica del soporte lo provocO estos
resultados.

A partir de los resultados obtenidos de los sustratos de los lotes B2 y B3 se
observd una tendencia en la reduccién de la Rg promedio. Sin embargo, la Rg
promedio de estos sustratos fue particularmente alta. Este valor alto se asocio a
una nucleacion incompleta que produjo una mezcla de las fases del TiSi, y su
aglomeracion, informacion obtenida del analisis Raman. Ademas, la desviacion
estandar alta indicO una variabilidad significativa en las mediciones, lo que
representd la falta de uniformidad descrita previamente en los resultados de los

sustratos de estos lotes.

Por otra parte, una notoria reduccién de la Rg promedio se observo en los
sustratos correspondientes a los lotes B4 y B5, con valores de 63.64 y 40.79 Q/m,
respectivamente. Estos valores son complementarios a los obtenidos mediante la
técnica Raman, lo que asegura la hipdtesis realizada respecto a un mejor proceso
de nucleacion logrado bajo las condiciones experimentales B4 y B5. La mejoria
de la nucleacion a la fase estable deseada se reflejo en la reduccion de la Rg
promedio de estos sustratos. Conjuntamente, esta desviacion estandar baja indica
que las mediciones de Rg promedio son muy similares entre si, lo que sugiere que
el proceso de formacion del siliciuro de titanio fue uniforme sobre toda la

superficie.

Con la mejora del soporte del sustrato se obtuvo la menor Rg promedio de
todas las experimentaciones realizadas, logrando conseguir un valor promedio en
todo el sustrato de 17.36 (/m. Por lo tanto, la aglomeracion generada por la
mezcla de fases se evita con una mayor promocién de la nucleacion a la fase C54
al no presentar diferentes gradientes de temperatura en toda la superficie del
sustrato y evitando la inercia térmica aportada por el soporte original. Ademas,
esto promovid una cinética de formacion uniforme para la obtencién de un
espesor constante en toda la superficie. Y de igual forma, este resultado fue
complementario al analisis Raman obtenido del lote B6, ya que la menor Ry

indico una mayor presencia de la fase estable C54 del TiSi,.
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En la Figura 27 se visualiza de una mejor manera el comportamiento
descrito de la Rg promedio de cada sustrato sometido a diferentes condiciones
experimentales y es posible interpretar la desviacién estandar de cada mapeo
realizado. El valor mas bajo de la Rg promedio se obtuvo en el sustrato procesado
en un t¢ de 30s, con un valor de 17.36 /m. No obstante, este valor sigue siendo
elevado en comparacion con los reportados en la literatura, donde se registran
valores de Rgentre 1y 5 Q/m para la fase C54 [64]. Esto sugiere que, bajo estas
condiciones experimentales, ain se encuentra la presencia de la fase C49, tal y

como se observd en los analisis Raman de este lote experimental.
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Figura 27. Evolucién de la resistencia de capa de los sustratos procesados bajo diferentes
condiciones experimentales
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4.3.3. Analisis SEM para la formacion del TiSi,.

Fue posible hacer el anélisis SEM a algunas de las muestras procesadas a
lo largo de toda la experimentacion y los datos obtenidos proporcionaron
informacidn que refuerzan las deducciones generadas mediante las otras técnicas
de andlisis. En la Figura 28 se muestra una micrografia SEM de la seccion
transversal del sustrato correspondiente al lote B3, procesado a una Ty de 900°C,
con un t; de 100s y bajo una atmosfera de N,. En ella, se identifica una variacion
muy significativa en el espesor del TiSi,. Esta no uniformidad en el espesor del

TiSi, confirmo lo siguiente:

I. El hallazgo de un valor alto de la Rg promedio en el sustrato, junto con
una desviacion estandar no aceptable para este tipo de procesos.

ii. Una velocidad de reaccion de formacion distinta debido a diferentes
gradientes de temperatura ocasionados por el soporte del sustrato
original y provocando distintos espesores finales del TiSi,.

iii. Esta variacion es responsable del aspecto superficial no homogéneo en

el sustrato.

o HV det | 7/2/2024 tit HFW |mag B WD dwell b———200 nm——}

5.00 kv® ETD 4:08:50 PM 53.0° 829 nm 250 000 x 6.8 mm 45 ps Scios

Figura 28. Micrografia SEM de la seccion transversal de sustrato del lote experimental

B3. Procesado a 100s, con una Ty de 900 °C y bajo una atmosfera rica en N,.
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Por otra parte, en la Figura 29 se muestra la micrografica SEM de un
sustrato correspondiente al lote B6. Bajo estas condiciones, y tras el redisefio del

soporte de los sustratos, se logro obtener un espesor uniforme del TiSi,.

% HV det 7/2/2024 tilt HFW mag B WD dwell  —1 1111 —

5.00 kvt T2 2:12:35PM 52.0° 829 nm 250000x 6.8 mm 45 us Scios

Figura 29. Micrografia SEM de la seccion transversal de sustrato procesados a una Ty de

800 °C, un ty = 30s y bajo una atmosfera de Ar.

Esta uniformidad se reflejo en la desviacion estandar de las mediciones
realizadas de la resistencia de capa promedio en los sustratos, cuyos resultados se

presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Resistencia de capa promedio de sustratos procesados bajo condiciones

experimentales B6 y a una temperatura de formacién de 800°C.

Muestra tf(s) Rgpromedio (0/m) Desviacion estandar

1 15 21.03 0.60
2 30 17.36 0.66
3 45 25.42 0.70
4 60 29.1 0.78
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4.4. Ajuste y calibracion de temperatura del equipo RTP.

Los resultados obtenidos bajo las Gltimas condiciones experimentales, que
aun muestran la presencia de la fase C49, generaron una duda importante. Al
comparar estos resultados con experimentos registrados en la literatura [7], [10],
[54], donde se logra la nucleacion completa a la fase C54 en rangos de
temperaturas de entre 750-800°C, surgié la interrogante sobre cudl era la
temperatura real durante el proceso de formacion del siliciuro de titanio en el
sistema RTP del LIMEMS. Para resolver esta incertidumbre, se decidio utilizar un
termopar de Platino-Rodio tipo S, altamente preciso y estable, ideal para medir
altas temperaturas (hasta 1700°C). Este fue colocado en contacto directo con el
sustrato de Si, permitiendo registrar con precision la temperatura maxima a la que

fue sometido. En la Figura 30 se presenta el disefio experimental propuesto.

Cémara de procesos

L L L L L L L

Fuente de radiacion I

A
77 7 l I V A— — 4
4
/| 1
1 Sustrato de Si > 1
/|
b — — Z1TZ 7 7 7 7

Pirdmetro

Figura 30. Disefio experimental para medir la temperatura del sustrato de Si durante el

proceso de formacion del TiSi, con ayuda de un termopar en contacto directo.

Los experimentos para el ajuste y calibracion del sistema RTP se
realizaron utilizando un sustrato de silicio oxidado, de manera que el 6xido de
silicio actuara como una barrera de difusion para evitar la interaccion entre el
platino del termopar y el silicio, interaccion que podria ser promovida por las altas

temperaturas alcanzadas dentro de la cAmara. Las mediciones de la temperatura se
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realizaron en un rango de 500-1000°C, con incrementos de 100°C, para comparar
los valores registrados por el pirdbmetro y el termopar. Ademas, los experimentos
se llevaron a cabo bajo diferentes atmosferas para evaluar posibles variaciones en
la potencia aplicada al alcanzar la temperatura deseada. Los resultados de estos

experimentos se resumen en la Tabla 15.

Tabla 15. Experimentos realizados para el ajuste y calibracion de la temperatura del
sistema RTP para la formacion de TiSi,.

Temperaturas (°C)

Programada Lectura del Lectura del
Expel:li;ento en sistema Pirometro Termopar AT
RTP (0,,N,, Ar) 0, N, Ar
1 500 500 60 62 58 442
2 600 600 130 130 130 470
3 700 700 270 264 270 430
4 800 800 480 485 486 314
5 850 850 744 745 745 105
6 900 900 789 790 795 105
7 950 950 840 846 846 104
8 960 960 859 858 858 102
9 970 970 870 870 869 101
10 980 980 880 878 880 100
11 1000 1000 915 917 917 83

Al analizar los datos, se encontro la existencia de un delta de temperatura
(AT) significativo entre la temperatura programa en el equipo (controlada a través
de la lectura del pirdbmetro) y la temperatura medida por el termopar (considerada
como la temperatura real al estar en contacto directo con el sustrato de silicio). Se
identificaron dos comportamientos distintos en los rangos de temperatura. El
primero, hallado entre 500-800°C, presentd un AT > 400°C, lo que indicé un
control ineficaz de la temperatura en el sistema RTP. El segundo rango, entre 800-
1000°C, mostré un AT de 100 + 5°C, evidenciando que, a mayor temperatura

programada, el AT disminuia.
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Este comportamiento permitié ajustar y calibrar el sistema de manera
precisa en el rango de temperatura efectivo de 700-900°C, el cual coincide con el
intervalo de temperatura adecuado para la formacion de la fase C54 del TiSi,. La
Figura 31 muestra la correspondencia real de la temperatura a la que fue sometido
el sustrato de silicio durante los tratamientos térmicos rapidos. Gracias a la
identificacion de la no nucleacion completa a la fase C54, se concluyd que existe
un desajuste promedio total de 100 °C en todo este rango de temperatura.

1200

—&— Lectura programada (Pirdmetro) —e— Lectura real (Termopar)

—

1000 A

Temperatura (°C
&
=]

600 T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 1"

Numero de experimento

Figura 31. Segundo rango de temperatura identificado para calibracion de temperatura de
sistema RTP.

Con este ajuste de temperatura se propuso un lote adicional de
experimentacién. También, se decidio incrementar el espesor de titanio depositado
para crear el contacto directo Metal-Silicio y asi evaluar si existia una mayor
nucleacion a la fase C54. Los experimentos de formacién fueron llevados a cabo
usando las mismas rutinas de purga de la cdmara, usando un tiempo de formacion

de 30s y variando la temperatura como se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Condiciones experimentales seleccionadas para formacion de TiSi,.

Lote ¢t (s) T;(°C) Atmosfera
B7 30s [760]780[800]815] Argon
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Efectuado el lote experimental, se realizaron observaciones para verificar
el aspecto superficial de los sustratos y determinar la uniformidad del proceso.
Los resultados mostraron que en todas las temperaturas de formacion se
obtuvieron procesos uniformes sobre toda la superficie. Cabe destacar que el color
superficial cambi6 en funcion del espesor, lo que sugiere un aumento en el grosor
de la capa. Esto se evidencia en los tonos verdes observados en la Figura 32,
cuyo color en el espectro visible corresponde a una longitud de onda mayor en

comparacion con el tono azul obtenido en los lotes experimentales anteriores.

A B

Figura 32. Resultados experimentales del lote B7, donde los sustratos fueron procesados
a un tiempo de formacion de 30s y variando la temperatura de formacion: A) 760°C, B)
780°C, C) 800°C y D) 815°C.

Tras realizar la medicion de la resistencia de capa mediante la técnica de
cuatro puntas, se obtuvo una mejora significativa gracias a la calibracion de la
temperatura con el uso del termopar. Esto permitid trabajar con mayor precision
en el rango adecuado de temperatura para la formacién de la fase deseada,
logrando un valor promedio de 6.78 (/m. Este valor corresponde més a los
reportados en la literatura para la fase C54. Los resultados de las mediciones a
través de la técnica de cuatro puntas para las muestras experimentadas bajo el lote
B7 se presentan en la Tabla 17.

75



Tabla 17. Resultados de mapeo de resistencia de capa promedio obtenida para cada

sustrato procesado bajo condiciones experimentales B7.

Muestra Rg promedio (0/m) Desviacion estandar

A 6.78 0.13
B 7.27 0.22
C 8.13 0.48
D 10.30 0.39

Esta evidencia hallada en la disminucién de la resistencia de capa
promedio tras el ajuste y calibracion de la temperatura del equipo RTP fue
reforzada mediante el analisis de los resultados Raman. En la Figura 33 se
muestran el analisis Raman para una de las muestra del lote B7, donde se observa
la nucleacion completa a la fase C54, al identificar unicamente los modos
vibracionales caracteristicos de esta fase. Resaltando que la nucleacion completa
fue promovida a una T de 760°C, coincidiendo con reportes de estudios ya

sefialados anteriormente.
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Figura 33. Identificacién de nucleacién completa a fase C54 del TiSi, a través del
analisis Raman del sustrato de Si procesado bajo condiciones experimentales de un t; =

30sy una Ty = 760°C.

Asimismo, a través del analisis SEM se constatd de la formacion uniforme

del espesor final del TiSi, tal y como se muestra en la Figura 34.
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% HV det | 9/24/2024 tilt HFW mag B WD dwell | |
5.00 kv ETD 14841PM 53.0° 592 nm 350000 x 6.8 mm 45 us

Figura 34. Micrografia SEM de seccion transversal de sustrato procesado bajo

condiciones experimentales B7.

Por ultimo, se muestra en la Figura 35 la evolucion de los resultados de la
resistencia de capa promedio obtenidos de todos los sustratos como consecuencia
de todos los ajustes realizados tanto en el sistema RTP como en las variables

experimentales.
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Figura 35. Tendencia de disminucion de la Rg promedio tras realizar los ajustes y

modificaciones de las condiciones experimentales para la formacion del TiSi,.
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Capitulo V
Conclusiones

El desarrollo de esta tesis ha sido completamente enriquecedor,
permitiendo combinar el conocimiento tedrico con el trabajo experimental. Esta
dualidad tedrica-experimental propicid la realizacion de contribuciones
significativas al equipo de procesos térmicos rapidos del LIMEMS, logrando
obtener procesos uniformes y reproducibles para la formacion del TiSi,. A
continuacion, se presenta una descripcion detallada de las conclusiones clave

derivadas de esta investigacion:

e Se desarroll6 una metodologia experimental adecuada para la obtencion de
siliciuros de titanio mediante procesos térmicos rapidos en el LIMEMS del
INACOE.

e Al establecer y realizar una serie de experimentos para la formacion de
siliciuros, se identificaron las mejores condiciones experimentales para la
formacion del TiSi, en el sistema RTP del laboratorio. Cada lote
experimental aportd informacion valiosa para la caracterizacion final del
sistema.

e Se lograron procesos uniformes y reproducibles de oblea a oblea bajo la
influencia de una atmosfera rica en argén.

e Las técnicas de caracterizacion seleccionadas fueron fundamentales para
interpretar los resultados y optimizar tanto las variables experimentales
como el mismo sistema RTP. Estas técnicas permitieron confirmar las
propiedades y caracteristicas deseadas en el TiSi,.

e Se comprobo que la modificacion del soporte para los sustratos de Si fue
exitosa, reduciendo la masa térmica y el contacto con el sustrato, lo que
favorecio la uniformidad del proceso. Adicionalmente, la calibracion de la
temperatura mediante el termopar externo contribuy0 a obtener una

resistencia de capa en el TiSi, muy similar a la reportada en la literatura.
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Esta investigacion proporciona una base experimental sdlida para el
desarrollo de trabajos a futuro. En funcion de las capacidades del LIMEMS y de
la caracterizacion del sistema RTP, se sugieren las siguientes lineas

experimentales que podrian ser investigadas:

I. Estudiar y caracterizar el proceso de formacion del TiSi, sobre
ventanas de oOxido de silicio para determinar pardmetros clave
como la difusion lateral del Ti en el dxido.

ii. Con el acondicionamiento del implantador de iones del LIMEMS,

estudiar la formacién del TiSi, en silicio altamente dopado (n* o
p*).
La incorporacion de dos controladores de flujo masico (O, y N,) al

sistema RTP puede permitir investigar otros procesos, tales como:

a. Difusién y reactivacién de especies dopantes implantadas.

b. Formacion de capas delgadas de 6xido de silicio como barreras
dieléctricas o patrones de aislamiento.

c. Nitruracion de superficies de silicio para mejorar la resistencia

a la oxidacion o crear barreras de difusion.

Finalmente, se propone la adaptacion final, y no parcial, de un termopar para
garantizar una medicion precisa de la temperatura durante todos los procesos
realizados en el sistema RTP. Esto ofrecerd un control mas riguroso de los

experimentos efectuados.

La identificacion de estas conclusiones refleja los alcances obtenidos y las
posibles direcciones a futuro de esta investigacion, logrando consolidar asi la
importancia y el impacto de este trabajo en el campo de los procesos térmicos

rapidos y la formacion de siliciuros de titanio.
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