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Se estudiaron, por medio de XPSy HRTEM, peliculas de Co-Ni sobre peliculas desilicio policristalino (Co-Ni/p-9),
ambas depositadas por medio de depdsito por laser pulsado (PLD) en sustratos de Si(100). Se prepararon peliculas de
varios grosores del orden de algunos cientos de nandmetros. L as peliculas fueron tratadas térmicamente en vacio, a600°C
durante 1h. Los perfiles en profundidad X PS muestran quelas peliculas no son homogéneasy contienen més Co queNi.
Las transiciones Co 2p y Ni 2p presentan corrimientos caracteristicos de siliciuro. Se identificaron regiones
nanocristalinas que pertenecen a estructuras de CoSi,, NiSi y NiSi,. Algunas regionesaparecen amorfas. Losgranosde
CoSi, son de tamafio grande, més de 20 nm de diametro, mientras que los nanocristales de Ni,S y NiS,sondel ordende
10 nm.

We studied, by means of XPS and HRTEM, films of Co-Ni on films of polycrystaline silicon (Co-Ni/p-Si) deposited both
by means of pulsed laser deposition (PLD) on Si(100) substrates. Films of several thicknesses of the order of few hundred
nanometers were prepared. Films were thermally treated in vacuum, at 600°C during 1h. XPSin-depth profiles, show that
films are not homogeneous and contain more Co than Ni. The Co 2p and Ni 2p transitions present shifts characteristic of
silicide. Nanocrystalline regions belonging to CoSi,, NiSi and NiSi, structures were identified. Some regions appear
amorphous. Grains of CoSi, are large in size, more than 20 nm in diameter, while Ni,S and NiS,; nanocrystalsare of the
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order of 10 nm.
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1. Introduccion

Los metales de transicién forman compuestos estables
con €l silicio, de estequiometria bien definida, mostrando
propiedades metdlicas 0 semiconductoras, con valores
especificos de resistividad de 15 a 150 nW-cm [1,2],
ademas de una alta estabilidad térmica y resistencia a la
oxidacion [3,4]. Debido a su baga resistividad y alta
estabilidad térmica, estos materiales se implementan en
dispositivos electrénicos como circuitos integrados, tanto
en peliculas de siliciuros crecidas epitaxialmente como
policristalinas [5-8]. La selectividad de la reaccion del
metal con el silicio es un factor importante a tomar en
cuenta para estas aplicaciones tecnol 6gicas, en el sentido de
que lapelicula de siliciuro debe conservar su integridad ala
temperatura de operacion de los circuitos electronicos [9].
Donde esta centrado un mayor interés de aplicacion debido
a las propiedades de estabilidad quimica y térmica de los

siliciuros de metals de transicién (SMT) es con los que se
forman de lareaccién entre Co/Si y Ni/Si.

L as estructuras reportadas en la literatura [7, 10] que se
forman como resultado de la reaccion térmica entre
peliculas de Coy Si o de Ni y Si son: Co,S (350°C), 2CoSi
(500°C), 2CoSi + 25 ® 2CoSi, (> 550°C), Ni,S (250°C),
2NiSi (350°C) y 2NiSi, (800°C).

El CoS, y NiSi, tienen una estructura tipo fluorita,
CaF,, una baja resistividad eléctrica y una alta estabilidad
quimica. Los parametros de red y estructura del CoSi, y
NiS, son muy similares a silicio (ag=5.43 A) con un
desacople, D, con e Si de —1.2 'y —0.4 % para CoSi, y NiSi3,
respectivamente [2,9,11]. Cuando una pelicula de Co o Ni
de unas cuantas monocapas de espesor (3 a 4) se deposita
sobre c¢-Si es posible formar, incluso a temperatura
ambiente, CoSi, o NiSi; [7,12,13].

La mayoria de los trabajos reportados en la literatura estan
enfocados, principalmente, a crecimiento epitaxial de
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peliculas de CoSi, y en menor medida de NiSi,, sobre
sustratos de Si(100) y Si(111) [11,13-17].

Aunque las peliculas epitaxiales de CoSi, y NiS; se
emplean para fabricacion de  heteroestructuras
Si/Siliciuro/Si, integradas como CMOS (por sus siglas en
inglés de, Compound Metal-Oxide Semiconductor) [9,18],
los siliciuros de CoSi, y NiS, crecidos en peliculas
policristalinas tienen, igualmente, una aplicacion potencial
en tecnologia de microcircuitos [5]. Ademés, se ha
encontrado que la reaccién de Co y Ni con pSi es mas
favorable que en el caso de unareaccion entre estos mismos
metales con ¢Si [5]. Por lo tanto, dadas las implicaciones
de tipo tecnolégico que conlleva el estudio de estos
materiales, es necesario ampliar €l conocimiento que
actualmente existe para entender en mayor medida el
proceso de crecimiento y formacién de peliculas
policristalinas de disiliciurosde Coy Ni.

En este trabajo se llevd a cabo un estudio experimental
del crecimiento 'y caracterizacion de peliculas
policristalinas de siliciuros de Co y Ni. Las peliculas se
depositaron por medio de la técnica de ablacién por laser
pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) y la formacién de
siliciuros se promovié sometiendo a tratamiento térmico en
vacio al sistema de muestras Co-Ni/p-Si/Si(100).

2. Detalles Experimentales

Nuestros depdsitos se llevaron a cabo en un sistema de
ablacion léser LDM-32 fabricado por la compafiia RIBER.
Este sistema consta de tres camaras de vacio (introduccion,
depdsito y andlisis) construidas de acero inoxidable. El
sistema de camaras cuenta con brazos mecanicos para €l
transporte in-situ de muestras entre camaras; a su vez, cada
cdmara esta conectada a una bomba de vacio ionica
equipada con bomba de sublimacién de titanio. La presion
base en la cdmara de introduccién es de ~1 x 107 Torr. Las
cdmaras contienen un calefactor montado en el
portamuestras; la temperatura en estos calefactores puede
devarse hasta 1000°C. Las peliculas se crecieron en la
cémara de depdsito a una presion base de 1 x 10 Torr.

Esta camara contiene un portamuestras en el que se
pueden montar hasta 4 blancos, lo cual permite el depdsito
in-situ de varios materiales sobre un mismo sustrato sin
alterar las condiciones de vacio. La cdmara de andlisis
opera a una presion base de 1 x 10™° Torr y esta equipada
con un sistema para andlisis XPS-AES, fabricado por
CAMECA.

Para evitar la formacion de créteres profundos en el
blanco, que se generan por efecto de lairradiacién y con €l
propésito de obtener depdsitos uniformes en la direccion
axial al sustrato, los blancos se rotan durante el depdsito por
medio de un motor mecéanico. El haz de un léser pulsado de
excimero, modelo LEXtra 200, fabricado por Lambda
Physik (=248 nm, duracion del pulso t=30 ns), entra por
la camara de depdsito a través de una ventana de cuarzo,
incidiendo en el blanco. El haz de laser se enfoca sobre los
blancos por medio de espejos para obtener a incidencia
normal una densidad de flujo de energia de ~4 Jcn?. Las
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especies emitidas del blanco se depositan en un sustrato
paralelo, localizado a5 cm de distancia

Dos blancos, uno de silicio amorfo (a-Si), 99.999% de
pureza atdmica (producido por la compafia Angstrom
Sciences) y otro de una aleacién Co-Ni, 50%-50% de
concentracién atémica (producido por la compafiia Target
Materials), se colocaron en el portamuestras de la camara
de crecimiento. El material expulsado por estos blancos se
deposit6 sobre sustratos cristalinos de  Si(100)
impurificados con boro (fabricados por Virginia
Semiconductors Inc.). Ningln sustrato se sometié a
limpieza a momento de colocarlos en la camara de
introduccién. La presion base durante el dep6sito fue de 3 x
108 Torr.

Todas las peliculas se depositaron bajo las siguientes
condiciones experimentales: energia por pulso = 400 mJ,
fluencia = 4 Jen?, t = 30 ns, n = 10 Hz. El ndmero de
pulsos para depositar las peliculas de Si y Co-Ni fueron ~
10,000 y ~ 9000, respectivamente. De manera adicional se
deposité una pelicula de Si sobre Si(100) y otra de de Co-
Ni sobre Si(100). Por medio de interferometria dptica se
estimo que para las condiciones experimentales de depdsito
arriba mencionadas, €l espesor de la pelicula de silicio
excede por el doble a de Co-Ni.

En total, se prepararon tres muestras depositando
primeramente una pelicula de silicio sobre el sustrato de
silicio cristalino (c-Si), y sobre la pelicula de silicio se
deposité una de Co-Ni, para conformar de esta manera €l
sistema Co-Ni/p-Si/c-Si. En las tres muestras, la pelicula de
Si se deposité a 600°C y la pelicula metdlica a temperatura
ambiente (TA); posteriormente se sometieron a tratamiento
térmico a 600°C. Para estas muestras, previo al depdsito de
la pelicula metalica, la presencia de impurezas en la
peliculade p-Si se monitored con AES.

Los espectros XPS se obtuvieron utilizando un
espectrometro Scienta ESCA300 que cuenta con una
camara paraintroduccién de muestras que incluye un cafién
de iones de argbn VGAZ21. La nuestra se coloca en un
monorriel para pasarlo a un manipulador de alta precision
(grados de libertad en XYZq) instalado en la camara de
andlisis del espectrometro. Las muestras se erosionan en la
camara de preparacién con el cafién de iones operado a 5
KeV y a una presion base de gas de argon de 1 x 10° Torr.
El tamafio de la mancha del haz de iones es de ~10 mm de
didmetro y la corriente sobre la muestra de 20 mA. Después
de erosionar con argén, las muestras se transfieren al
manipulador parasu analisis por XPS.,

Para el andlisis se utiliz6 e anodo de Al, con una
energia caracteristica AlKa=1486 e€V. Los rayos X
emitidos del &nodo se monocroman y se hacen incidir sobre
la muestra. El ancho de linea, después de monocromatizar,
el haz de rayos X, es de ~0.26 eV. El tamafio de la mancha
delosrayos X sobre lamuestraes unaelipse de 6 y 0.5 mm
de e€es mayor y menor respectivamente [19]. Los
fotoelectrones emitidos se colectan con las lentes
electrostéticas y se enfocan a una rejilla de entrada del
HMA.
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La resolucién del HMA estd dada como [19]: [Epma =
PEW/2R,, donde PE = energia de paso (eV), W= apertura
de rdilla (mm), Ry = radio promedio de los hemisferios
(300 mm). La convolucién del DEyma con el ancho de linea
de los rayos X (0.26 €V) es la resolucion total del
espectrometro.

Para cada muestra se adquirié un espectro en modo
normal (0-1325 Ev) y otro en modo de alta resolucion en
ventanas de energia para el cobalto, niquel, silicio, oxigeno
y carbén. Las condiciones de adquisicion paralos espectros
en modo normal fueron 150 €V, energia de paso; 1.9 mm
apertura de rgjilla (resolucion tota = 0.55 eV) y 1.0 eV,
tamafio de paso. Para € modo de alta resolucion la
condiciones fueron 150 eV, energia de paso; 0.5 mm,
apertura de regjilla (resolucion total = 0.32 eV) y 0.05 eV,
tamafio de paso. El andlisis se llevo a cabo para distintos
tiempos de erosion, con el propdésito de construir un perfil
de concentracion para cada muestra. Las muestras se
analizaron en la parte central del depdsito, lugar donde se
ubica el espesor méximo. Finalmente, la profundidad de
erosion en cada muestra se calculé considerando un valor
estimado en velocidad de erosién para el cafion de iones de
~4 nm/min.

En este trabagjo, la topografia de las peliculas de

siliciuros se observd por medio de un microscopio
eectronico JEOL JSM-300 equipado con un detector de
rayos X de lacompafiiaKevex paraandlisis por EDS.
Las muestras se colocan dentro de la columna de
aceleracion de electrones. Se tomaron imagenes de SEM en
diversas regiones de la superficie para cada muestra, con su
respectivo andlisis por EDS. Las imégenes se tomaron a
una energia de haz primario de 10 kV y una amplificacion
de 500x.
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Figura 1. Perfil XPS correspondiente a la muestra 2.
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Para los resultados de HRTEM se utilizO un
microscopio  Jeol JEM-2010. Para dtas energias, la
variacion relativista debe ser tomada en cuentaya que si no
se considera esta correccion, para Vo>100 kV se induciria
un error mayor del 5% a momento de efectuar mediciones
de distancias interplanares. Se pueden obtener iméagenes a
una resolucién punto-punto de 0.19 nm. El haz de
electrones penetra a lo largo del gje x, a incidencia normal
a plano yz de la muestra. La muestra 1 se preparé en
seccion transversal para ser analizada por TEM y se analizé
con un voltaje de V(=200 kV. Para diversas regiones de la
interfaz se tomaron imagenes y patrones de difraccion. La
constante de cdmara utilizada, con la correccion relativista
incluida, tiene un valor de 11.=3.123 A cm. Una porcién de
muestra, perteneciente a una region del sustrato, sirvio de
referencia para verificar e valor de L a obtenerse
distancias interplanares para diferentes  planos
pertenecientes alaestructurade Si.

3. Resultados

Los tiempos de tratamiento térmico a 600°C para las
muestras 1, 2 y 3 fueron, respectivamente, de 60, 30 y 15
minutos. En la figura 1 se presenta el perfil de profundidad
en concentracién y energia de enlace vs. tiempo de erosion
delamuestra 2.

Tabla 1 Energias de enlace (BE) reportadas en la literatura para las
transiciones 2pz» del Si, Coy Ni en su estado elemental.

Transicion Caracteristicas BE Ref.
delamuestra (eV)
S2p32 S, p-type 9.0 [20]
Si (no especificado)  99.3 [20]
Si, después de 99.35 [25]
erosionar con argén
S, (100) 994 [26]
S 9.5 [27]
S, (100 9.7 [20]
S, cubierto de 99.8 [25]
Oxido nativo
S, n-type 100.0 [20]
Co2pz), Co, cubierto de 7780 [25]
Oxido nativo
Co 7781 [27]
Co, después de 77826  [25
erosionar con argén
Co 7783 [20]
Ni2p3/2 Ni, cubierto de 8524 [25]
Oxido nativo
Ni, después de 852.65 [25]
erosionar con argon
Ni 852.7 [27]
Ni 852.7 [20]
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Tabla 2. Energias de enlace (BE) reportadas en la literatura para las
transiciones 2pz» del Si, Coy Ni en diferentes estados de siliciuro.

Tran. Esr. Deposito/ Tec.de BE Ref.
Sustrato Dep. (eV)
S CoS, ColS/ K-cdl/ 994  [29]
2p3/2 8(100) MBE
CoSi, K-cdl/ 994  [29]
ColSi/ MBE
CoS, Si(100) Resist., 994  [30]
magn.
CoS  Co/Si(100), Resist., 1000 [30]
(111) magn.
Co/Si(100),
(111
S NiS Ni/Si(100) Resist. 9875 [3]]
2p32  NiS Ni/Si(100) Resist. 9885 [3]]
NiS Ni/Si(100), Resist., 993 [30]
(111) magn.
Ni,S  Ni/Si(100), Resist., 994  [30]
(111) magn.
NiS,  Ni/Si(100), Resist., 995 [30]
(111) magn.
Co CoS, Co/Si(100), Resist., 7787 [28]
2p32 (111) magn. +0.2
CoS, Co/Si(100), Resist., 7787 [29
(111) magn.  +02
Ni Ni;S  Ni/Si(100) Resist. 8530 [3]]
2p3,  NiS Ni/Si(100) Resist. 8535 [3]]

Las concentraciones atémicas relativas en los perfiles
XPS se calcularon a partir del area bajo la curva de las
componentes deconvolucionadas de las transiciones de
Co2py/2, Ni2pyp, Si2p (incluyendo ambas componentes
Si2py2 Y Si2p3pp) v los factores de sensibilidad, S, del equipo
Scienta ESCA 300 (Sg=1, Scp=126, S\i=14.6) [19]. Los
valores iniciadles de las energias de enlace (BE) se
obtuvieron de un manual de XPS [20]. En la tabla 1 se
incluyen valores de BE reportados en la literatura para las
transiciones de Si2ps;, Co2pyz Yy Ni2py, en estado
elemental, mientras que en latabla 2, |os correspondientes a
diferentes estados de siliciuro.

Al momento de erosionar con iones de argon, la
expulsion de domos de la pelicula por ién incidente de
argén varia segin el elemento que % estd removiendo,
produciendo el fendmeno de erosién preferencial. Para
calcular las concentraciones relativas en los perfiles de
profundidad se tomé en cuenta la produccion de iones, Y,
(&tomos/ién de argdn) del Si, Co y Ni; estos valores se
incluyeron en el factor de sensibilidad (Y5=1.2, Y,=2.0,
Yni=2.0) [21]. La concentracion de impurezas como son
oxigeno y carbon se excluyeron de los perfiles de
profundidad, ya que calculos previos demostraron que la
contribucion de ambos elementos, posterior a 3 min de
erosion, eran inferiores al 3% en concentracién atémica.

El perfil de profundidad muestra que Co y Ni no se
depositaron sobre el sustrato de ¢Si en una proporcion
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50%-50%. En todos los perfiles XPS, la concentracion
relativadel Co, en general, sobrepasaaladel Ni.

El punto correspondiente a 0 min de erosion exhibe la
influencia de la oxidacion a nivel superficial, por lo que se
excluye del andlisis de los perfiles de profundidad. La sefial
de Si muestra, en todos los perfiles, un incremento de
concentracion atémicarelativa en funcion de la profundidad
de erosion; mientras tanto, las sefiales de Co y Ni presentan
una correspondiente disminucién de concentracién atdmica
relativa.

En la muestra 2 (figura 1), la concentracion atémica
relativa de Si se incrementa gradualmente de ~46% a casi
100% para tiempos de erosion de 3 a 30 min. Para 18 min,
la concentracion atOmica relativa de Ni sobrepasa
ligeramente ala de Co, en ese punto exclusivamente.

Los valores en BE reportados en la tabla 1 para el Si
elemental se expanden en un rango de 99.0-100.0 eV,
mientras que en la tabla 2, los valores de BE para el Si en
estado siliciuro estan en un rango de 98.75-100.0 eV. Como
se puede observar de ambas tablas, aparte de la notable
dispersion en los valores reportados, existe un notorio
traslape entre la BE del Si elemental con algunos valores
correspondientes a Si en estado siliciuro. Para el Co
elemental, tabla 1, los valores en BE se expanden en un
rango de 778.0-778.3 eV y los correspondientes a Co en
estado siliciuro, tabla 2, en un rango de 778.5-7789 eV,
con una razonable separacion entre ambos grupos de
valores. En el caso del Ni elemental, tabla 1, los valores en
BE se ubican en un rango de 852.4-852.7 eV y los
correspondientes a Ni en estado siliciuro, tabla 2, en 853.0-
853.5 eV, siendo clara la diferencia entre ambos estados
quimicos.

En el perfil obtenido para la muestra 1 (no presentado
aqui), la BE del Si permanece en un valor constante de
~99.4 eV en un intervalo de erosion de 3 a 30 min. Este
valor en BE puede corresponder tanto a Si en estado
elemental, como a Si en estado siliciuro. Para este mismo
intervalo de erosion, €l valor en BE del Co y Ni se mantiene
en el rango desiliciuro.

En la muestra 2 (figura 1), la BE del S se recorre hacia
valores decrecientes caracteristicos de Si elemental (ver
tabla 1), a la vez que su valor en concentracion atémica
relativa se incrementa de ~50% a casi 100% en un intervalo
de tiempo de erosién de 3-30 min. Conforme la
concentracion atdmica atdmica relativa del Si aumentay la
del Coy Ni disminuyen, la BE de estos dos Ultimos metales
permanecen en valores por arriba de 778.3 y 852.8 eV,
respectivamente, caracteristicos de siliciuros. Unatendencia
similar (no presentada aqui) tanto en concentracion como
en BE parad Si, Coy Ni aparece de la misma manera para
lamuestra 3.

Se tomaron espectros de EDS en diversas regiones.
Todos los espectros mostraron que la composicion en las
peliculas estéa formadapor Si, Coy Ni.

En la figura 2 se presenta un imagen de alta resolucion
perteneciente a una regién que incluye a la interfaz
siliciuro/Si(100) tomada en un €e de zona [001] de la
muestra 1.
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Figura 2. Seccion transversal de la muestra 1 en una zona de interfaz
siliciuro/Si(100). Laregion identificada como CoSi; seextiende hastauna
alturade ~20 nm a partir de la capa de SiOx.

En esta imagen se puede apreciar una region
identificada como CoSi,, la capa de éxido nativo del
sustrato y unaregion cristalina perteneciente al sustrato.

En la figura 3 se presenta un patrén de difraccién de la
muestra 1, del cua se indexaron diferentes planos
cristalograficos pertenecientes a CoSi,. Como la distancia
interplanar entre planos de Si(111), CoSi;(111) vy
NiSi;(111) es muy similar entre elos (3.12, 3.09 y 3.11 A,
respectivamente), el circulo a puede contener planos de
difraccion pertenecientes a estos tres materiales. Los
circulos indexados b, ¢ y d seidentificaron como planos de
CoSi,{200}, CoSi{220} y CoSi,{311} con distancias
interplanares de 2.62, 1.89 y 1.61 A, respectivamente.
Perpendicular alos anillos, se marcan las direcciones de las
familias de planos.
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Figura 3. Patrén de difraccion de la muestra 1. El circulo acontieneala
familia de planos de Si{ 111}, CoSi»{ 111} y NiSi»{111}. Loscirculos b,c
y d pertenecen a la familia de planos CoSi»{200}, CoSi»{220} y

CoSi»{ 311}, respectivamente.

Delafigura 3 se observa que el angulo entre direcciones
CoSi5[111]/C0Si,[200] y CoSi,[110]/CoSi,[111] es de
547° y 35.2°, respectivamente, como corresponde a la
estructura tipo fluorita del CoSi,. Del patrén de difraccion,
conformado por puntos contenidos en anillos concéntricos,
se infiere la naturaleza policristalina de la pelicula de
siliciuro, muy diferente a arreglo geométrico de puntos
encontrado para el sustrato..

En otras iméagenes obtenidas (no presentadas aqui) de
seccion transversal de la misma muestra 1 se identificaron
microestructuras de siliciuros de Ni. Se observan
estructuras de Ni,S y NiSi,, presentando angulos entre
planos Ni,S(010)/Ni,Si(100) y NiS»(200)/NiSi»(111) de
60° y 54.7°, respectivamente. También, se obtuvieron
patrones de difraccion, de los cuales se indexaron
microestructuras de siliciuros de Ni correspondientes a
planos de Ni,Si{ 100} con una distancia interplanar de 3.28
A 'y de planos de NiSi{ 111}.

4. Discusion

La variedad de vaores en la BE del silicio que existen
en la literatura (ver tablas 1 y 2) no nos permite utilizarlos
como una referencia para clasificar, de manera directa, su
estado quimico, ya sea elemental o en forma de siliciuro.
Sin embargo, dadas las condiciones de temperatura y
tiempo de tratamiento térmico empleado en nuestras
muestras, podemos emplear algunos de los espectros
obtenidos para distinguir entre silicio cuando esta en estado
edemental y aquel en forma de siliciuro (por gjemplo: Ni,S,
NiS, Yy CoSi 2).
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En los perfiles de profundidad, donde la concentracion
atémica relativa de Si es muy cercana a 100%, la BE
registra valores de 99.2-99.3 eV; dadas las condiciones de
concentracion atbmica, asumimos que en esta region de los
perfiles, la sefial de silicio debe corresponder a estado
elemental. Para €l resto de las regiones donde la
concentracion atémica relativa de Co y Ni se mantiene en
valores mayores a 10%, el Si se mantiene en estado
siliciuro, aungue su valor en BE y la forma de la transicion
no se diferencia en forma alguna a la presentada por este
mismo material en estado elemental.

En las regiones de los perfiles de profundidad donde la
concentracion atémica de Si llega a valores cercanos a
100%, todavia se logran detectar sefiales de Co y Ni, donde
la BE para estos dos Ultimos metales registra valores
correspondientes a estado siliciuro. Esto se debe a que en
estas zonas, €l Co y Ni tienen silicio estequiométricamente
disponible para reaccionar y formar siliciuros. Por esta
razén, asumimos que los valores en BE del Co y Ni que se
registraron a lo largo de los perfiles de profundidad,
siempre corresponden a estado siliciuro, dadas las
condiciones de estequiometria, temperatura y tiempo de
tratamiento térmico.

De las micrografias y patrones de difraccion de TEM
obtenidos para la muestra 1, se identificaron algunas
regiones cristalinas pertenecientes a estructuras de CoSi,,
Ni.S y NiSi,, donde la estructura de CoSi, crece en forma
de granos de 20 nm de didmetro, justo sobre la capa de SiO,
de la interfaz SIO,/Si(100); las estructuras de Ni,S y NiSi;
aparecen lgjos de la interfaz SiO,/Si(100), creciendo en la
forma de granos de 10 nm de diametro.

En la literatura existen reportes de crecimiento
secuencial o simultaneo de estructuras de siliciuros. Hasta
el momento, no hay un consenso de las condiciones que
deben prevalecer para inducir un tipo de crecimiento
secuencial o simultaneo de microestructuras de siliciuros.

Pelleg et al. [22] crecieron siliciuros de cobalto a 650°C
durante 25 s, produciéndose la coexistencia simultanea de
Co,Si, CoS y CoSi,; cuando este sistema se somete a
tratamientos térmicos a tiempos de 50 s, e Co,S
desaparece, permaneciendo las estructuras de CoSi y CoSiy,
donde el CoSi, tiende a ser |a estructura dominante. Zakind
et al. [23] reportan la coexistencia de Co,S y CoS
precediendo a la formacion de CoSi,, la cua es la Unica
estructura presente a 600°C. En un experimento similar,
Comrie y Newmann [8] detectan la existencia Unica de
CoSi, a650°C.

Por otra parte, Tung et al. [13] reportan un crecimiento
secuencia a 450°C de Ni,Si, NiSi y finamente NiSi,. En
trabajo de D’Heurle [24] se encontrd que en la reaccion de
pocas monocapas de Ni sobre un sustrato limpio de Si(100)
se obtiene NiSi, a 450°C, valor por abajo de la temperatura
de formacion del NiSi,, mencionada en la introduccion de
este trabajo. Un punto de convergencia en estos trabajos
radica en el hecho de que al tener una reaccién de Co o Ni
con Si, el sistema tiende a llegar a un estado tal que se
favorezca (considerando una estequiometria adecuada) la
formacion total de disiliciuros.
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Las microestructuras observadas en la muestra 1
concuerdan con las reportadas por los autores arriba
mencionados. En nuestro caso particular, se detectd la
presencia simultanea de siliciuros de Co y Ni, donde el
NiSi, creci6 a 600°C, por abajo de |a temperatura reportada
por Clevenger et al. [10]. Otras regiones de la muestra 1 no
presentan un aparente arreglo cristalino; aunque €l
tratamiento  térmico  (temperatura y tiempo de
calentamiento) fue suficiente para generar granos de CoSi,
y NiSi; como microestructuras dominantes, las peliculas de
p-S y Co-Ni se depositaron en una razén estequiométrica
mas cercana a M:Si que a M:Si,; ademés, la capa de 6xido
de silicio actla como barrera de difusion evitando la
movilidad del metal hacia el sustrato.

A ciertas profundidades de la muestra 1, la
concentracion de Co sobrepasa a la de Si. Para estas
regiones se observa que la BE para el Co esta cerca de un
valor que puede corresponder a estado metalico segun la
referencia [20]. Es posible que dada la cantidad de metal,
en estas zonas existan, predominantemente, nanoestructuras
ricas en metal, tales Co,Si, no identificables bajo las
condiciones experimentales utilizadas. Las tendencias en
concentracion y BE de la muestra 1 arriba mencionadas,
también se cumplen para el resto de las muestras (tomando
en cuentalas diferencias en espesor erosionado).

En este punto, es necesario elaborar un modelo que
permita visualizar el mecanismo que tuvo lugar durante la
formacion de las diferentes estructuras de siliciuros
observadas después del tratamiento térmico, caracterizados
por medio de XPS (en la forma de corrimientos quimicos
en BE) y HRTEM (en la forma de iméagenes y patrones de
difraccion).

La explicacion de este mecanismo se gusta en
términos de difusion y formacién de estructuras como
funcion de la temperatura. Durante las primeras etapas del
tratamiento térmico, se forma Ni,S a 250°C y NiS y Co,S,
ambos ortorrémbicos, a 350°C mediante la difusion de Ni y
Co hacia la pelicula de Si. A 500°C, la posterior difusién de
atomos de Co y Ni hacia capas profundas de la pelicula de
p-Si permite la formacion de CoSi clbico, coexistiendo con
las microestructuras de Ni,Si, NiS y Co,Si. Al llegar a
550°C, se empieza a formar CoSi,. De esta manera, a find
del tratamiento a 600°C durante una hora se tiene la
coexistencia de Ni,S, NiS, CoSi, Co,S y CoSi, con lafase
adiciona NiSi, que se formé en alguna etapa del
tratamiento.

En la regién de la pelicula de Si, cerca de la
superficie del sustrato, la alta disponibilidad inicial de Si
hace mas favorable la existencia de disiliciuros como €l tipo
de estructura dominante, mientras que en la regién de la
pelicula més alejada del sustrato permanecen estructras de
siliciuros mas ricos en metal. En concordancia, en las
primeras regiones, los espectros XPS registran una
respectiva BE para Co y Ni situadas en valores ligeramente
mayores que en las segundas. Esta descripcién parece
aplicarse a todas las muestras, considerando inclusive
diferencias en espesor y que una de ellas se traté
térmicamente a 650°C.
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Conclusiones

Del estudio de XPSy HRTEM realizado en peliculas de
Co-Ni/p-Si depositadas por medio de PLD en sustratos de
Si(100) y Si(111) y tratados térmicamente para promover la
formacién de siliciuros se obtienen las siguientes
conclusiones:

La pelicula metélica depositada por PLD a partir de un
blanco de Co-Ni, 50%-50%, contiene mas Co que Ni. Las
transiciones de Co2ps» Y Ni2ps/, presentan corrimientos en
energia de enlace caracteristicos de silicuros en sus rangos
respectivos de 778.3-778.7 y 853.2-853.7 €V, mientras que
la transicion de Si2ps, aparece en un rango de 99.2-99.5
€V. La capa de 6xido de silicio actia como una barrera de
difusion que suprime la movilidad del meta hacia el
sustrato de silicio.

Se identificaron algunas regiones nanocristalinas
pertenecientes a estructuras de CoSi,, Ni,S y NiS,. En
esas zonas los granos de CoSi, son del orden de 20 nm de
didmetro y de 10 nm de diametro para las regiones que
contienen los granos de Ni,S y NiS,; existen otras
regiones donde no se observa un aparente arreglo cristalino.

Las tendencias en concentracion de Co y Ni como
funcion de la profundidad de erosién concuerdan con un
modelo de formacion y coexistencia de estructuras de
Co,S, CoS, Ni,Si y NiSi y la formacién subsecuente de
CoSi; y NiSi,.
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