MAX-PLANCK-INSTITUT FUR QUANTENOPTIK

Untersuchungen zur laserinduzierten Abscheidung
von Ni aus Ni(CO)4
in Hinblick auf Silicidbildung

Harald Reiner

MPQ 164 Juni 1992






Abstract

In modern thin film technology, laser treatment of the substrate surface gains increasing importance. One
reason for this is the possibility of structured surface processing by imaging the laser radiation. Another is
the possibility of reducing the thermal load of the substrate due to localized and short time laser irradiation.

In the present work the nickel - silicon system was selected to show that all steps of the process to form a
silicide layer on single crystal silicon can be carried out by excimer laser radiation. The different steps are
a) the removal of the native oxide layer from the polished Si(111) wafer substrates, b) formation of a Ni
overlayer by laser chemical vapour deposition (LCVD) of Ni from nickeltetracarbonyl (Ni(CO),) and c)
silicide formation with recrystallization by pulsed laser annealing.

With this technique 30 mm? x 30 nm thick nickel silicide could be obtained wih a RBS channeling yield of
35 % for a randomly chosen spot. No contamination of the silicide layer with carbon or oxygen could be
detected with SIMS and X-ray microprobe.

The last process step, which should be the recrystallization of the silicide epitaxial to the silicon substrate
was also tested with CoSi,-Si(111) samples. Those samples were produced by MBE elsewhere and had
defined stochiometry but only poor crystal quality. With laser annealing the largest epitaxial CoSi,
crystallites reached 40 pm, a size which could not be reached otherwise until now.

Each of the applied process steps is fairly complicated and would have to be investigated in much more
detail. In the present work this is started with the LCVD process of Ni from Ni(CO) ,- For this purpose, a
molecular beam maschine was constructed which allows the spatial and temporal separation of laser
excitation of Ni(CO), from the interaction of reactive photofragments with the substrate surface.
Deposition rates were measured either directly with an ultra-sensitive microbalance quartz or afterwards
on transparent substrates by absorption of the thin metal layer. Following excitation of Ni(CO) , With XeCl-
laser (photon energy E,, = 4¢eV) or KrF-laser radiation (Ep, = 5 eV) the Ni deposition occurs in a one
photon process although for the complete gas phase decomposition of Ni(CO) , at least 53 eV are
required. The energy demand for the further decomposition of the produced Ni(CO), photofragment is
provided by the gain of sticking energy which is the entalpy of sublimation in the case of a clean metal
surface. This already existing model for the one photon deposition process could be confirmed. The
dominant effect for enhancing the deposition rate therefore comes from increasing the sticking energy
which can be achieved by laser radiation due to removal of adsorbates.

Excitation of Ni(CO) , With a KrF-laser delivers additional to the well known Ni(CO), luminescence two
new features in the according emission spectrum. The first feature is assigned to the Ni(CO), fragment.
This assignement is based on a missing structure in the emission spectrum and on the observed dependence
of the deposition rate on laser fluence.

The second feature are severe sharp peaks between 325 nm and 610 nm, some of which can be identified as
atomic Ni transitions. Measurements of the dependence on laser fluence of these lines show generation in a
two photon process (10 eV). For Ni(CO), decomposition and atomic excitation at least 11.3 eV are
required however. Possible explanations for this conflicting energy mismatch are discussed.

The observed additional multiple emission lines which could not be assigned, probably originate from the
NiCO fragment molecule which may have resolved structure due to its simpler geometry.

The present results should be useful for modelling the CVD process of Ni from Ni(CO), and optimizing

deposition rates in practice.
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Anmerkung zur deutschen Schreibweise :

In der vorliegenden Arbeit werden entsprechend den Empfehlungen der dtsch. IUPAC - Nomen-
klaturkommission Cobalt, Silicium etc. mit "c¢" geschrieben, wobei auch Ausnahmen méglich sind. Siehe
hierzu beispielweise auch deutsche Lehrbiicher wie :

Holleman - Wiberg ; "Lehrbuch der Anorganischen Chemie” Walter de Gruyter, Berlin - New York 1985 .






Zusammenfassung

In der modernen Diinnschicht- und Oberflichentechnologie gewinnen Laserverfahren zunehmend an
Bedeutung, da sie neben der interessanten Option zur strukturierten Oberflichenbehandlung eine
Maoglichkeit bieten, die thermische Belastung des Substrats ortlich und bei Verwendung gepulster Laser
auch zeitlich stark einzuschrinken, was die Grenzen der herkommlichen Verfahren darstellt.

Anhand des ausgewihlten Nickel-Silicium-Systems war es zundchst Ziel dieser Arbeit, zu demonstrieren,
daB samtliche ProzeBschritte zur Herstellung eines Silicid-Silicium-Ubergangs mit Hilfe eines
Excimerlasers durchgefiihrt werden konnen. In einem statischen Zellenexperiment wurden daher die
Entfernung der Oxidschicht des Si-Substrats, die Abscheidung von Nickel aus Ni(CO), und die
Legierungsbildung mit passender Schichtdicke und Mengenverhaltnis realisiert. Besondere Beachtung
wurde dabei in Hinblick auf eine Anwendung in der Mikroelektronik der chemischen Reinheit der Nickel-
bzw. Silicidschichten geschenkt, wobei mittels SIMS und "microprobe"-Rontgenfluoreszenzanalyse oberhalb
der jeweiligen Auflosungsgrenze keine Verunreinigung durch Kohlen- oder Sauerstoff nachgewiesen
werden konnte. Der abschlieBende ProzeBschritt, die Rekristallisation des Silicids (NiSi,) entsprechend
dem Si-Substrat, lieferte noch keine zufriedenstellenden Ergebnisse, was neben den schnellen
Diffusionsvorgingen bei der Legierungsbildung auf den mit 964°C relativ niedrig liegenden Schmelzpunkt
des Nickel-Silicium-Eutektikums zuriickzufithren ist. Dieser ProzeBschritt wurde deshalb im weiteren an
CoSi,-Si-Proben (mittels MBE auBerhalb hergestellt) untersucht. Die groBten epitaktischen CoSiy-
Kristallite erreichten eine Ausdehnung von etwa 40 pm, was anderweitig bisher bei weitem nicht erreicht

wurde.

Auf mikroskopischer Ebene sind die Einzelprozesse im allgemeinen héufig noch unverstanden. Aus diesem
Grunde wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit exemplarisch‘ diejenigen physikalisch-chemischen
Prozesse untersucht, die zur Dissoziation der Ni(CO),-Molekille und nachfolgender Abscheidung von
Nickel mit Schichtwachstum fithren. Da der Beitrag der vielen moglicherweise beteiligten Einzelprozesse in
statischen Zellenexperimenten kaum zu separieren ist, wurde eine neue Vakuumapparatur aufgebaut. Ein
gepulster Molekularstrahl aus Ni(CO)y, bei einigen Experimenten auch mit CO oder Argon verdiinnt,
durchlauft dabei eine Reihe von 4 Vakuumkammern mit unterschiedlichen Druckbereichen bis zum UHV.
Das Laserlicht wird jeweils immer senkrecht zum Molekularstrahl eingestrahlt. Zur Anregung der
Ni(CO)4-Molekiile stand ein XeCl- (E,, = 4 €V) und ein KrF-Excimerlaser (Ep, = 5 eV) zur Verfigung.
Der Molekularstrahl trifft senkrecht auf das Substrat (Quarzplattchen oder Si-Waferscheibchen), welches
zur direkten Messung von Abscheideraten durch einen hochempfindlichen Schwingquarz ersetzt werden

konnte.

Entgegen den Erwartungen aus den Zellenexperimenten und Literaturberichten konnte aus dem
Molekularstrahl bei Anregung mit XeCl-Laserlicht bei einer reinen Gasphasenphotolyse keine Ni-
Abscheidung beobachtet werden. Fithrt man die Experimente in der Diisenkammer im Expansionskegel des
Molekularstrahls durch, so 148t sich Ni aus Ni(CO)4 nach Anregung in einem EinphotonenprozeB (bereits
bekannt) abscheiden, obwohl die gesamte Bindungsenergie der CO-Liganden mindestens 5,2 eV betrégt.
Dies wird auf einen '"katalytischen" Zerfall von Ni(CO),-Fragmenten auf der Substratoberfliache
zuriickgefiihrt. Bei Anregung mit KrF-Laserlicht (E,, = 5 eV) ergeben sich etwa um einen Faktor 8 hohere
Abscheideraten, was nicht auf den unterschiedlichen Absorptionsquerschnitt bei den zwei Wellenldangen
zuriickgefiihrt werden kann, da man mit den zugénglichen Energiedichten in beiden Fallen bereits Sattigung
erreicht. Der deshalb anzunehmende unterschiedliche Reaktionskanal stellt sich wie folgt dar : Nach einer



Einphotonenphotolyse wird aus Ni(CO), das Ni(CO),-Fragment gebildet, welches auf der
Substratoberfliche wieder Kkatalytisch zerfillt, wobei die hohere Abscheiderate sich mit der deutlich

geringeren Encrgic?arricrc gegeniiber dem Zerfall des Ni(CO)-Fragments erklart. Zusitzlich zur
bekannten Ni(CO); -Lumineszenz tritt bei einer derartigen Anregung eine erstmals beobachtete, ebenfalls
unstrukturierte, Lumineszenz auf, die dem Ni(CO),-Fragment zugeschrieben werden kann. Im weiteren
tritt bei hoheren Anregungsenergiedichten zusitzlich eine intensive blaue Leuchterscheinung auf, deren
Identifikation teilweise mit Ni-Atomiibergingen gelang. Aus Messungen der Intensitatsabhingigkeit folgt
eine Entstehung in einem Zweiphotonenprozel, was in einem Termschema jedoch zu ungeklirten
Encrgiefehlbetrdgen fithrt. Aus diesem Grunde muB fiir den Ni(CO)4-Zerfall ein bisher unbekannter

niederenergetischer Reaktionkanal angenommen werden.

Wird das Substrat vom Laserlicht mit beleuchtet, so erhéhen sich die Abscheideraten um etwa 1%
GroéBenordnungen, woraus auf eine starke Beeinflussung der katalytischen Zerfallsprozesse auf der
Oberflache zu schlieBen ist. Dies erklart sich mit einem Adsorbat, bei welchem es sich aufgrund der
Druckverhiltnisse in der Kammer nur um Ni(CO)4 oder CO handeln kann. Fiir beide Moglichkeiten gibt es
Hinweise, wobei im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine definitive Kldrung mehr erfolgen konnte. Durch
Photolyse oder Desorption wird demnach durch das Laserlicht die chemische Reaktivitit der Oberfliche
bzw. die Hafttiefe der auftreffenden Teilchen stark erhoht. Beim Schichtwachstum von Ni aus Ni(CO)y ist
fiir die erreichbare Abscheiderate dies der dominante Effekt.
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I. Einleitung

In diesem Kapitel wird zundchst das physikalisch-technische
Umfeld, in welchem die vorliegende Arbeit eingebettet ist, auf-
gezeigt. AnschlieBend an die Fragestellungen, die sich aus
einigen Iinteressanten, zukunftsweisenden Aspekten des Themen-
kreises ergeben, wird das konkrete Ziel der durchgefiihrten
Untersuchungen erldutert.

1.1 Themenkreis

Seit Beginn der 60er Jahre wird die Elektronik vom Halbleiter
Silicium beherrscht. Diese herausragende Stellung liegt in
einer Reihe von Vorteilen begriindet, von denen die wichtigsten
im folgenden aufgefiihrt sind :

- Auf Siliciumbasis lassen sich Diffusionsbarrieren (Nitrid)
und Passivierungen bzw. Schutzschichten (Oxid) hodchster
Qualitdt herstellen.

- Eine genaue Dotierung ist iliber sehr weite Bereiche m&glich.

- Bei der Siliciumtechnologie ist die Toxizitdt der Materialien
im Vergleich zu anderen Halbleitern wesentlich geringer.

- Selbst sehr groBe Einkristalle ( > 100 kg) lassen sich heute
schnell und unter Beachtung strengster Spezifikationen her-
stellen.

- Das Ausgangsmaterial Quarzsand (SiO,) ist &uBerst billig,
iiberall erhdltlich und in der Regel von gegeniiber anderen
Mineralien iberdurchschnittlicher chemischer Reinheit.

In einigen interessanten und wichtigen Bereichen stdft die Si-
Technologie jedoch an ihre natilirlichen Grenzen, welche in den
physikalischen Gegebenheiten begrenzter Ladungstrdgerbeweglich-
keit und der indirekten Bandliicke von Silicium begriindet lie-
gen. In der Optoelektronik (Leuchtdioden, Halbleiterlaser) so-
wie dem Hochfrequenz- bzw. Mikrowellenbereich werden deshalb
Bauelemente auf Galliumarsenidbasis (GaAs) verwendet. Die oben
aufgefithrten Vorteile sind hier Jjedoch meist nicht gegeben.
Beispielsweise gibt es keine Passivierung der GaAs-Oberfléche,
welche nur anndhernd mit der von SiO, auf Silicium vergleichbar
wdre. Die diffizile GaAs-Technologie hat deshalb nur dort
breiteren Einzug in die praktische Anwendung halten k&nnen, in
der es bisher keine Alternativen gibt (Optik) oder wo der
finanzielle Aspekt nicht zu Buche schldgt (Riistung, Raumfahrt).
Die Ausweitung der Siliciumtechnologie ist daher das Ziel
groBer internationaler Forschungsbemiihungen /1,2/.



















































































































































































































































