Laser-Photochemie an Oberflichen -
laser-induzierte Gasphasenabscheidung und verwandte Phinomene

Von Karl L. Kompa*

Professor Hans Bock zum sechzigsten Geburistag gewidmet

Die strukturelle Charakterisierung von Materialien und das MaBschneidern ihrer Eigen-
schaften ist ein wichtiges aktuelles Thema der chemischen Forschung. Hierbei werden in
den letzten Jahren vermehrt und mit vielfiltigen Zielsetzungen Laser verwendet, wobei man
sich den Umstand zunutze macht, daB mit Lasern die priziseste (beziiglich Energieschirfe,
rdumlicher und zeitlicher Aufldsung etc.) Einwirkung von Energie auf Materie méglich ist.
Photochemische Synthesen und Materialumwandlungen kénnen ,kalt* und damit scho-
nend verlaufen. Die Laserchemie eignet sich zur Abscheidung diinner Filme und Schichten
auf Oberflichen ebenso wie zum strukturierenden Abtragen und Atzen und schlieBlich
auch zur Einleitung oder Verstirkung von Reaktionen an Oberflichen. In diesem Beitrag
wird zunidchst eine Einfithrung in diese neuen Mdglichkeiten gegeben, wobei auch allge-
mein auf Molekiil-Oberflichen-Wechselwirkungen eingegangen wird und die fiir diese
Zwecke geeigneten Laser kurz charakterisiert werden. Danach werden Beispiele betrachtet:
Gasphasenabscheidung aus metallorganischen gasférmigen Verbindungen mit photoelektri-
scher Aktivierung der Oberfliche oder photochemischer Gasphasenaktivierung, z. B. unter
Benutzung von Molekularstrahlen. Auf diese Weise konnen (Edel)Metallkontakte auf sehr
unterschiedlichen Substraten abgeschieden werden. Statt der Abscheidung auf Oberflidchen
kann auch eine Nucleation in der Gasphase erfolgen, wodurch sich hochdisperse Pulver,
z.B. von Siliciumcarbid, gewinnen lassen. SchlieBlich wird eine Atzreaktion diskutiert; da-
bei dient der Laser nicht als Energiequelle sondern als analytisches Instrument zur Aufkli-
rung eines Reaktionsmechanismus.

1. Einfiihrung

Ein gasférmiges Teilchen mit einem bestimmten Betrag
an kinetischer Energie wie auch Energie in inneren Frei-
heitsgraden nihere sich einer Festkorperoberfliche, wobei
eine attraktive Wechselwirkung durch das Oberflichenpo-
tential auftritt. Nun stellt sich die Frage, ob und in wel-
chem MaBe Energie zwischen Molekiil und Oberfliche
ausgetauscht wird. Abbildung 1 veranschaulicht das Pro-
blem und unterscheidet drei Fille, die experimentell unter-
sucht werden kénnen.

In allen drei Fillen wird davon ausgegangen, daBl Ener-
gie, wenn iliberhaupt, vom Molekiil auf die Oberfliche
tibertragen wird. Der umgekehrte Fall, bei dem Energie
von der Oberfliche in das Molekiil flieBt, wird spéter an
einem speziellen Beispiel betrachtet (Abschnitt 6.1). Abbil-
dung 1 zeigt oben den Fall der elastischen Streuung, der
ohne Molekiilrelaxation verlduft. Dies konnte seinen
Grund darin haben, daf} die Wechselwirkung sehr schwach
ist, aber auch darin, daBB die Wechselwirkungszeit fiir eine
Energieadaptation nicht ausreicht (z.B. bei hoher kineti-
scher Energie des Streuteilchens). In der Mitte und unten
in Abbildung 1 sind Fille zunehmenden Energieaus-
tauschs gezeigt. Von Adsorption schlieBlich ist zu spre-
chen, wenn das Teilchen energetisch den Boden des Ober-
flachenpotentials erreicht und dort lange genug bleibt, um
experimentell beobachtbar zu sein.
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Die wichtige Frage nach dem detaillierten Mechanismus
der Energieiibertragung, d. h. nach den im Festkérper und
im Molekiil beteiligten Freiheitsgraden, sei hier ausge-
spart. Gleichfalls ignoriert wird das damit zusammenhin-
gende Problem, ob Anregung in bestimmten Freiheitsgra-
den eine Adsorption begiinstigt oder behindert. Dies ist
Gegenstand mehr physikalischer Arbeiten!”. Stattdessen
sei hier auf das weitere Schicksal des adsorbierten Teil-
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Abb. 1. Unterschiedlicher Energieaustausch beim Stofl eines Atoms oder
Moilekiils mit einer Festkdrperoberfliche: Drei Fille mit zunehmender
Wechselwirkung [1).
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chens eingegangen. Dabei ist zunidchst die Beweglichkeit
des Adsorbates auf der Oberfliche von Interesse.

Abb. 2. Potentialverlauf (vereinfacht) parallel und senkrecht zur Oberfliche
[3}. y und r, : Komponenten des Abstands parallel bzw. senkrecht zur Ober-
flache.

Abbildung 2 zeigt, dall es zwei unterschiedliche Barrie-
ren gibt, die zu iiberwinden sind, wenn es zu Platzwechseln
auf der Oberfliche kommen soll. Fiir die bei der Gaspha-
senabscheidung relevanten Fille sind solche Umorientie-
rungen die Regel. Es ist zu erwarten, daBl das Adsorbat
durch Energiezufuhr (Strahlung, weitere auftreffende
Streuteilchen) bei Fortsetzung der Beschichtung zu latera-
ler Diffusion und sogar zu Desorption (Sublimation, Ver-
dampfung, Photoablation) veranlaBt werden kann. Daraus
folgt, daBB Desorption und Adsorption beim Studium eines
solchen Prozesses immer gemeinsam betrachtet werden
miissen. Fir den Anwender der laser-induzierten chemi-
schen Gasphasenabscheidung (Laser chemical vapor de-
position, Laser-CVD) ist dies ein sehr hinderlicher Neben-
effekt, insbesondere dann, wenn hohe lokale Auflésung
der Deposition angestrebt wird. Die Méglichkeit, durch
Laseranregung eines Adsorbates eine laterale Wanderung
ohne iiberwiegende Desorption in Gang zu setzen, kann
aber auch, in Form der sogenannten Photodisplacement-
Spektroskopie, zur Analyse von Bindungsverhiltnissen in
Adsorbatsystemen genutzt werden'™ (vgl. auch Abb. 4).

Ohne Beriicksichtigung mikroskopischer Mechanismen
1aB3t sich die Haftwahrscheinlichkeit r, (,,rate of adsorp-
tion*') iiber einen Haftkoeffizienten s [Gl. (al1)] definieren.
Dieser Koeffizient gibt den Anteil der haftenden im Ver-
gleich zur Gesamtzahl der auftreffenden Teilchen [Gl. (23)]
an. Gleichung (a2) macht eine Aussage tiber die Desorp-
tionswahrscheinlichkeit ry in Abhingigkeit von der aufge-
nommenen Energie. Der Stern gibt die Reaktionsordnung

an.

Adsorption r,=s(dn/drn (al)
Desorption rq=n¥exp(—E,/RT) (a2)
Zaht der auftreffenden dn/dt=p@mRT)" " (@3)

Teilchen pro Zeit
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Die Beweglichkeit des adsorbierten Teilchens wird aller-
dings bei weiterer Belegung der Oberfliche zunehmend ge-
ringer; es bilden sich grofBere Aggregate, die immer
schwerfilliger werden. Dabei ist es wichtig, ob die Bildung
der Schicht an bestimmten Gitterplitzen beginnt oder un-
geordnet erfolgt. Im letztgenannten Fall ist eine Inselbil-
dung méglich. Besonders interessant werden die Verhilt-
nisse, wenn mehrere Komponenten gleichzeitig deponiert
werden, wobei dann Konkurrenz zwischen kompetitivem
und kooperativem Verhalten beobachtet werden kann
(Abb. 3 links bzw. rechts). Die Wachstumsgesetze einer
dinnen Schicht mit fortlaufendem Zustrom aus der Gas-
phase sind also bestimmt durch die Wechselwirkung der
auf der Oberfliche auftreffenden Teilchen mit dem Gitter
des Festkérpers und mit den Nachbarn in der wachsenden
Schicht (,,Adsorbatwechselwirkung*). Ist die Teilchen-Git-
ter-Wechselwirkung dominierend, entsteht eine kommen-
surable Phase, im anderen Fall bilden sich Inseln. Wenn
die Adsorbatwechselwirkung iiberwiegt, tritt auch vertika-
les Wachstum auf, d. h. es entstehen Cluster, Whisker, Na-
deln oder Sédulen auf der Oberfliche. Eine homogene oder
gar epitaktische Schichtbildung ist dann ausgeschlossen.
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Abb. 3. Kompetitives (links) und kooperatives/kommensurables (rechts) Ver-
halten bei der Coadsorption zweier Spezies, die durch gefiillte bzw. leere
Kreise gekennzeichnet sind.

Inselbildung und Mobilitit einer Spezies auf der Ober-
fliche kénnen kontrollierende Faktoren der Gesamtreak-
tionsgeschwindigkeit der Adsorbate sein. Modellstudien
zeigen diese Abhingigkeit. Ben-Shaul et al."®! haben mit
Monte-Carlo-Simulationsmethoden Aggregation und Re-
aktion modelliert (Abb. 4). Es wurde angenommen, daB
eine der reagierenden Spezies auf der Oberfliche anwe-
send ist, wobei durch laterale Wechselwirkung Inselbil-
dung erfolgt. Diese Inseln wachsen mit der Zeit und in-
dern ihre Form. Die zweite reaktive Komponente kann
nun die Inseln nur von der Peripherie her angreifen (ob-
gleich dies nicht ganz unbestritten ist). Damit ergibt sich
ein Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
einerseits sowie Inselbildung und -gréfe andererseits, d. h.
die Reaktion hidngt von der Vorgeschichte der einmal ge-
wachsenen Inseln ab.

Zusidtzlich zu den geschilderten Faktoren, die eine
Gleichgewichtseinstellung voraussetzen, kdnnen jedoch in
realen Systemen kinetische Einfliisse andere Ergebnisse
zur Folge haben (z.B. Stabilisierung thermodynamisch
nicht begiinstigter amorpher Schichten)®®, Weiterhin ist der
EinfluB von Verunreinigungen und nicht perfekten Ober-
flichen zu beriicksichtigen. Welche Morphologie unter
welchen Bedingungen entsteht, ist also trotz prinzipiellen
Verstindnisses dieser Einflisse schwer vorherzusagen.
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Abb. 4. Monte-Carlo-Simulation (MCS) des Eintlusses der Adsorbat-Aggregation auf die Kinetik von Oberflichenreaktionen [5]. 7 ist angegeben in Simulations-
schritten fiir Spezies A (MCSA) und fiir Reaktionen mit Spezies B (MCSB). j=0-4 gibt die Zahl der Nachbarn eines Atoms/Molekiils A oder B an. @ ist die
spezifische Bedeckung der Oberflichen fir die Zeit der Aggregation (links) und Reaktion (rechts), beschreibt also, wie schnell eine Reaktion bei gegebenem

Inselwachstum ist.

Erst Experimente, wie sie in den folgenden Abschnitten
beschrieben werden, geben im konkreten Fall Auskunft.
Was die Desorption einer einmal aufgebrachten Spezies
angeht, so mag ein einfaches Modell von Levine und Zare
[siche (b)] die prinzipiellen Einfliisse beleuchten!”). Diese

Kriterium fiir , kalte* Desorption: tvexp(—£)<1 (b)

= Dauer der Einwirkung; v=charakteristische Frequenz der Phy-
sisorptionsbindung; £ =2 (T/T") = Adiabatizititsparameter, abh4n-
gig von der charakteristischen Zeit der Physisorptionsmode, T,
und der Zeit der internen Mode im freien Molekiil, T*

Autoren haben gezeigt, daB3 die relativen Kopplungskon-
stanten, die den Energieflul vom Molekiil zur Oberflache
und umgekehrt bestimmen, die Dauer der Einwirkung und
nicht zuletzt die Lokalisierung der primiren Energieauf-
nahme im Adsorbat oder im Substrat fiir den Verlauf der
Desorption entscheidend sind. Die Ankopplung einer mo-
lekularen Spezies an die Oberfldche durch eine Physisorp-
tionsbindung ist dabei nicht undhnlich der Situation eines
van-der-Waals-Komplexes in der Gasphase, ein Fall, fiir
den bindungsselektive Laserchemie in Betracht gezogen
wurde'®, Wichtig ist hier, daB die Physisorptionsbindung
der EngpaB fiir die ,,Kommunikation** zwischen Oberfla-
che und Molekiil ist. Dies wurde quantifiziert durch einen
Adiabatizititsparameter £ (Gesetz einer exponentiellen
Abhingigkeit von der Energiefehlanpassung), der - wie in
(b) gezeigt - die Zeit bestimmt, die notwendig ist, damit
Energie in die Physisorptionsbindung iibertragen werden
kann und diese soweit aufheizt, da} Bindungsbruch und
Desorption erfolgen.

Fir die Kinetik der Energieiibertragung 1Bt sich eine
Bilanzgleichung (ausgehend von (b) und Abb. 5) angeben,
die den EnergiefluB vom Substrat zur van-der-Waals-Bin-
dung und von dort ins Molekiil beschreibt mit
E()=Ey(t)—ktf(D), wobei D die Energie der Bindung
zwischen Molekiil und Oberfliche bezeichnet!”. Dies be-
deutet, daB3 die relevanten Geschwindigkeiten und Zeiten
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(d.h. die fiir das Aufheizen der Oberfliche, die Energie-
ibertragung Oberfliche — Adsorbatbindung und die Ener-
gieverteilung auf die inneren Freiheitsgrade des Adsor-
bats) dariiber entscheiden, ob ein Molekiil ,,intern kalt*
desorbiert wird, oder ob ein energiereiches Molekiil vor
der oder in Konkurrenz zur Desorption chemische Verdn-
derungen (z.B. Fragmentierungen) erfahrt. Es gibt die
Maéglichkeit, die Energie der desorbierenden Teilchen
spektroskopisch zu bestimmen und die Giiltigkeit dieses
einfachen Modells zu priifen'®'%. Im Falle einer Energie-
absorption im Adsorbat statt im Substrat sollten aufgrund
der dann gleichfalls gehemmten Ubertragung zum Festkor-
per besonders ,heile’* Teilchen desorbiert werden. Dies
wird - zumindest fiir einige untersuchte Fille - experimen-
tell bestatigt!'",

Oesorption nach Oberfldchen - Aktivierung

Adsorbat ’

Kthasu

a) Rasche Energie =
ibertragung zur
Adsorbatbindung
b} Langsame Ubertragung
in das Adsorbat
c) Bedingung fir kalte
Desorption: 7v exp {-&) <1

Desorption nach Adsorbat- Aktivierung

Desorbierendes
Material ist “hei}”

Energie verbleibt
weitgehend im
Adsorbat

Abb. 5. Veranschaulichung von laser-induzierter Desorption ohne (oben)
und mit (unten) Energieaufnahme im desorbierenden Teilchen (7]
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Damit bietet die Laserblitz-Desorption die Mdéglichkeit,
in einer Art ,SchnappschuB‘ die chemische Natur und
Zusammensetzung von Spezies auf einer Oberflache fest-
zustellen; auch instabile Zwischenprodukte (z. B. bei Kata-
lysereaktionen) kénnen so charakterisiert werden. Insbe-
sondere dieser Aspekt hat Beachtung gefunden''?. Dabei
wurde darauf hingewiesen (Abb. 6), daB das Verhiltnis
von Arrhenius-Faktor 4 zur Aufheizgeschwindigkeit v und
zur Aktivierungsenergie E, das konkurrierende Verhalten
von Reaktion und Desorption bestimmt. Die generelle
SchluBfolgerung ist, daB schnell desorbierende Molekiile
»lauwarm* und chemisch intakt in die Gasphase gelangen
konnen (Beispiele: Methanol- und Ethylen-Desorption
von Metalloberflichen!'?).
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Abb. 6. Anforderungen an die GroBle des priexponentiellen Faktors A fir
eine Minimalausbeute von 1% Desorption als Funktion der Aufheizge-
schwindigkeit v bei drei unterschiedlichen Aktivierungsbarrieren. Der schraf-
fierte Bereich gibt an, unter welchen Bedingungen Desorption D schneller
als Zersetzung/Reaktion R sein kann [12].

2. Laser-induzierte photochemische Reaktionen
an Gas-Festkorper-Grenzflichen

Eine Abscheidungsreaktion kann auf unterschiedliche
Weise aktiviert werden (Abb. 7):

(D Durch lokale thermische Aktivierung der Oberflache
und Energieiibertragung auf gasférmige Spezies in der
Nihe der Oberfliche

@ Durch Photolyse in der Gasphase und Deposition der
Produkte

® Durch photoelektrische Festkérperanregung und disso-
ziativen Elektroneneinfang von Gasphasen-Spezies

Allgemein unterscheiden wir mithin Prozesse in der
Gasphase von Prozessen, die im Festkorper beginnen.
Gasphasenabscheidung auf Oberflichen kann eingeleitet
werden durch Zerstiuben, (Elektro- oder Ionen-)Plattie-
ren, chemische oder Plasmareduktion und Anodisieren,
wobei die Erzeugung von aktiven Spezies oder Nucle-
ationskeimen eine Rolle spieit. Doch wenden wir uns ei-
nem konkreten Beispiel zu, der Edelmetallabscheidung auf
unterschiedlichen Substraten. Ausgangsverbindungen sind
flichtige metallorganische!'”! Verbindungen, z.B. Tetra-
kis(trifluorphosphan)platin(o). Dieses Molekiil photodisso-
ziiert in der Gasphase reversibel (Schema 1 oben).
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Abb. 7. Einleitung einer Abscheidungsreaktion durch Aktivierung in der
Gasphase (D) oder an der Oberfliche () und ().

In der Nidhe einer Oberflache kann diese jedoch offen-
bar an die Stelle des Liganden PF; treten und diesen ver-
dringen (Schema 1 unten). Dies geht dann besonders gut,

hv
[PH(PFy),] === [Pt(PFy);]* + PFy

hvyy
[Pt(PF3),] ——> [Pt(PF3);] + PF3

weiterer Zerfall

Schema 1. Photolyse der relativ fliichtigen Platinverbindung [PuPF,),): sie ist
in der Gasphase reversibel (oben), an Oberflachen irreversibel (unten).

wenn das [Pt(PF;);]-Fragment durch photoelektrische Be-
einflussung negativ aufgeladen worden ist (siehe Sche-
ma 2).

Konzept: hv + Oberfliche —> €©
(Defekte, Verunreinigung)

e® + [Pt(PF;),] —> [Pt(PFy,1° + PFy

¥

Oberfigchen-
Bindung

Schema 2.
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Wir erwarten zunichst eine Deposition von [Pt(PF;)s],
die jedoch vermutlich durch dissoziative Chemisorption in
eine reine Platin-Abscheidung umgewandelt wird. Die
Gassdule, aus der die Abscheidung gespeist wird, hat eine
Ausdehnung von einigen um. Durch eine Variation der Pa-
rameter 148t sich ein quantitatives Bild des Prozesses er-
halten. Es sind allerdings direkte Messungen des Photoef-
fektes durch UV-Laserbestrahlung notwendig (sieche Ab-
schnitte 4 und 6.4).

3. Laser fiir die Chemie

Aus dem groBen Arsenal der in der Physik verwendeten
Laser''*! sind es vor allem die in Abbildung 8 hervorgeho-
benen, die als Energiequellen und MeBlichtquellen fir die
Laserchemie!'! Bedeutung erlangt haben.
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Abb. 8. Uberblick iiber die wichtigsten Lasertypen fiir die Laserchemic in
Abhingigkeit von Wellenlinge A und Photonenenergie Epnowon- Die gerasterte
Fliche steht fiir Farbstoff-Laser, die gestrichelte fiir UV-verschobene (z.B.
durch Frequenzverdopplung oder Anti-Stokes-Streuung) Farbstoff-Laser.

Die Betriebsweise eines Lasers kann die eines Oszilla-
tors oder Verstirkers sein. Dabei reicht die abgegebene
Strahlungsleistung (fiir gepulsten Betrieb) von <107° W
bis > 10'> W. Die Linge von Lasern kann mm bis viele m
betragen. Sowohl Puls- als auch Dauerbetrieb ist moglich,
bei einigen Lasern gibt es beide Varianten. Der Wirkungs-
grad, d.h. das Verhiltnis von abgegebener zu aufgenom-
mener (z. B. elektrischer) Leistung ist meist gering, typisch
<0.1%. Es gibt jedoch Ausnahmen, z.B. den CO,-Laser,
der einen Wirkungsgrad > 10% haben kann.

Die Photonenfliisse sind in Abhédngigkeit vom Lasertyp
sehr unterschiedlich. Die in Abbildung 8 aufgefiihrten La-
ser, die im Leistungsbereich von 100 Watt und dariiber er-
hiltlich sind, liefern ungefihr 10'° bis 10?' Photonen pro
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Sekunde (etwa 1-100 mEinstein s~'). Entsprechende
Quantenausbeuten vorausgesetzt, sind damit Stoffumsitze
im mol/min-Bereich durchaus denkbar. Fiir den oft wich-
tigeren analytischen Lasereinsatz spielt Leistung keine so
groBe Rolle. Demzufolge ist hier die Auswahl an nutzba-
ren Lasertypen weit groBer als in der priaparativen Che-
mie.

Die rdumliche Kohirenz des Laserlichtes fiihrt zu einer
idealen Strahlenbiindelung - begrenzt nur durch Beu-
gungseffekte - und ermoglicht damit einen verlustfreien
Strahltransport iiber groBe Entfernungen. Dabei ist nicht
nur an die Strahlfiihrung mit Spiegeln zu denken, sondern
auch an Wellenleiter und optische Fasern. Eine Einwir-
kung auf ein chemisches Reaktionssystem ist also aus gro-
Ber Entfernung beriithrungsfrei moglich, unabhingig da-
von ob es um eine Messung von Systemparametern geht
oder um die Initiierung und Steuerung einer Reaktion.
Denkt man an die Verwendung eines (vorzugsweise IR-)
Lasers als Heizquelle, um eine Umsetzung thermisch her-
beizufiihren, so ist hier besonders bemerkenswert, daf$ die
Energie als Strahlung direkt in das Medium eingebracht
werden kann, ohne daf ein Energieiibergang durch eine
GefaBwand erforderlich ist. So lassen sich Wandeffekte
vermeiden und ReaktionsgefaBe schonen.

Laserstrahlung ist unter bestimmten Umstianden duBerst
monochromatisch. Im sichtbaren Bereich arbeitende Laser
mit Frequenzen von etwa 4-7 x 10'* Hz haben meist Fre-
quenzbandbreiten von MHz bis GHz entsprechend relati-
ven Bandbreiten von bis zu 10~°, Mit besonderen Stabili-
sierungsmaBBnahmen wurden aber auch schon Bandbreiten
kleiner 1 Hz erzielt. Dies ergibt eine spektrale Reinheit von
10~ '%. Damit eignen sich Laser als Frequenz- und Zeitnor-
male.

Auf die extreme Monochromasie, auf die erzielbaren
hohen Energiedichten im Strahlfokus und auf die Mog-
lichkeit der Erzeugung extrem kurzer Pulse wurde schon
hingewiesen. Hier noch eine kurze Veranschaulichung:
Kohirentes Licht 4Bt sich auf FleckgroBen von der Aus-
dehnung einer Wellenlidnge fokussieren. Mit einem 100W-
Laser im sichtbaren Spektralbereich erhidlt man so bis zu
1 GW/cm?. Ausgehend von einem 100MW-Laser sind dies
bereits 10'° W/cm? (fiir kurze Zeit). Die elektrischen Feld-
stirken liegen im MV/m?- bis GV/m?-Bereich. Bei den ho-
hen Photonendichten setzen Mehrphotonenprozesse ein -
ein Molekil nimmt mehr als ein Photon (manchmal sogar
sehr viel mehr) aus dem Laserpuls auf. Damit eroffnen
sich neue Mdéglichkeiten fiir eine nichtlineare Spektroskopie
und auch fiir eine nichtlineare Photochemie''®),

Abhidngig von der Frequenzbandbreite des Verstir-
kungsprofiles''” lassen sich sehr kurze Laserpulse erzeu-
gen. Der Rekord liegt hier bei ca. 10 fs. Die Linge eines
solchen Pulses im Raum betragt nur noch 3 um, die Aus-
breitung ist also nicht mehr im Bild eines Strahls vorstell-
bar, sondern als ein diinner Film elektromagnetischer
Energie, der sich mit Lichtgeschwindigkeit fortbewegt. Ein
so kurzer Puls verliert naturgemiB seine Monochromasie,
er weist ein recht breitbandiges Frequenzspektrum auf.

Im ultravioletten Spektralbereich sind in den letzten
zehn Jahren die Excimer-Laser entwickelt worden!'®. Sie
bringen eine neue Dimension in das Arbeitsgebiet, da mit
ihren Photonenenergien nicht nur eine thermische, son-
dern auch eine elektronische Substrataktivierung méglich
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ist (siehe Abschnitt 4). Sie sind derzeit nur als Puls-Laser
erhiltlich (typische Pulsdauern: 1025, Pulswiederholra-
ten: =100 Hz, Durchschnittsleistungen: > 100 W). Gin-
gige Excimer-Laser sind ebenfalls in Abbildung 8 ange-
geben!'. Es gibt drei Gruppen von Excimer-Lasermateria-
lien: Edelgasdimere, Edelgashalogenide und Halogene!?°.,
Allen ist gemeinsam, daf3 es sich um Molekiile handelt, die
cinen stabilen angeregten (laserfihigen) Zustand aufwei-
sen und nach der Abstrahlung und Riickkehr in den ener-
giedirmeren Zustand sofort zerfallen. In allen technisch
wichtigen Bauformen erfolgt die Anregung in gepulsten
elektrischen Entladungen. Das Potential dieses Lasertyps
ist noch langst nicht ausgeschdpft!?',

Da eine Lichtquelle nicht auf FleckgréBen unterhalb ih-
rer Wellenldnge fokussiert werden kann, betrigt die maxi-
male rdumliche Auflésung 0.2 um. Dies wurde auch er-
reicht, wenngleich die mdglichen BildfeldgroBen ebenso
wie Kontrast und Homogenitit der Ausleuchtung noch
Gegenstand intensiver Entwicklung sind. Wie im vorigen
Abschnitt erlautert, sind jedoch nachtrigliche Veranderun-
gen der Schicht oft stirker beschrinkend fiir eine gezielte
raumliche Strukturierung als die optischen Abbildungspa-
rameter des Lasers.

4. Photoelektrisch induzierte Abscheidung
aus der Gasphase

In Abbildung 7 wurde bereits auf die Mdglichkeit hinge-
wiesen, Laser-CVD durch Mobilisierung von Ladungen an
Festkorperoberflichen zu initiieren. Von besonderem In-
teresse ist hier die photoelektrische Reaktionseinleitung.
Elektronenemission kann durch Temperaturerh6hung,
durch PhotonenbeschuBl und durch ein elektrisches Feld
hervorgerufen werden. Im ersten Fall werden durch Steige-
rung der Substrattemperatur immer mehr Zustinde ober-
halb des Fermi-Niveaus besetzt. Die Anzahl der austreten-
den Elektronen ist mithin proportional zur Fliche unter
dem hochenergetischen Ende des Boltzmann-,,Schwan-
zes*, der iiber Eygy,.m hinausreicht. Im zweiten Fall dage-
gen kommt die Emission durch folgende Schritte zustande:
1) Energieaufnahme durch Photonenabsorption eines
Elektrons, 2) Diffusion dieses Elektrons zur Oberfliche
und 3) Transmission durch die Oberfliche. Dafiir gilt nach
der klassischen Formel von Einstein

%mvz=hv——d> ©)

Eine genauere Betrachtung zeigt, daBl die Austrittsarbeiten
¢ fiir Metalle im Bereich von 5 eV liegen, also mit den Pho-
tonenenergien von Excimer-Lasern zuginglich sind. Mes-
sungen haben weiterhin ergeben, daB die Austrittsarbeiten
sehr stark von der Bedeckung der Oberfliche mit Adsorba-
ten abhingen und dafB schlieBlich durch Bestrahlung mit
Excimer-Lasern Photostréme entstehen, die so hoch sein
kénnen, daB sie bereits durch Raumladungseffekte be-
grenzt sind. Es ist einsichtig, daBl der Effekt noch durch
sduBere Felder verstirkt werden kann, ja daB man im
Grenzfall eine laser-vorionisierte Plasmaentladung erhailt.
Dies bedeutet (Abb. 9), daB die Entladung lokalisiert
bleibt und durch den Strahlverlauf des Lasers gesteuert
werden kann, was der rdumlichen Auflésung der Abschei-
dung zugute kommt. Zum Vergleich: Wiirden die abzu-
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Substrat

Abb. 9. Experimentelles Schema der photoelektrischen Gasphasenabschei-
dung, hier gezeigt fiir Ni(CO)4. Die Schaltung der ,,Diode™* entspricht einem
besonderen Parametersatz, der in [30] diskutiert wird.

scheidenden Teilchen durch Photolyse in groBerem Ab-
stand von der Oberfliche erzeugt (Abb. 7 (@), miifiten
diese erst noch zur Oberfliche diffundieren und dort haf-
ten bleiben; eine rdumlich gezielte, randscharfe Nieder-
schlagsbildung ist dabei kaum moglich.

Metallorganische Verbindungen sind aus mehreren
Griinden fiir solche Experimente gut geeignet: Sie sind in
der Regel empfindlich gegen dissoziativen Elektronenein-
fang, wobei sich der Bereich wirksamer Elektronenenergie
von mV bis V erstreckt. Erwiinscht ist weiterhin, daf3 die
Gasphasenphotolyse reversibel ist, so dal bei Anregung im
Gasraum fern von der Oberfliche keine bleibende chemi-
sche Umwandlung stattfindet (sieche Schema 1) und erst
die Mitwirkung der Oberfliche zu einer Abscheidung
fihrt. Neben Platin lassen sich auch viele andere Elemente
abscheiden (sieche Abschnitt 6.4).

5. Photochemische Abscheidung
aus Molekularstrahlen

Zahlreiche neuere Arbeiten zur Molekiil-Oberflichen-
Wechselwirkung haben sich der Technik der Molekular-
strahlen bedient. Damit riickt dieses Konzept in die Nihe
der Molekularstrahlepitaxie zur ortsaufgeldsten Synthese
von Materialien®”. Eine schematische Einfiihrung in die
Experimentiertechnik findet sich in Abbildung 10. Diese
garantiert stof3freie Bedingungen im Gasraum und stellt
damit sicher, daB einmal angeregte oder anderweitig pri-

Laser

Guarzzetie mt
metallorg. Verb.

Laser ‘l

oD
P2

Substrat mit
Metallabscheidung

praparativer

Laser unterbrochener oder gepulster Strahl

gestreute Skimmer
Molekiile

analytischer
Laser

Abb. 10. Experimentelle Anordnungen fiir die photochemische Abscheidung
aus cinem stehenden Gas (oben) und aus Molekularstrahlen (unten).
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parierte Spezies nicht mehr durch bimolekulare Prozesse
verindert oder durch Diffusion aus dem gewiinschten
Wechselwirkungsbereich der Oberfliche herausgetragen
werden. Eine Besonderheit gegeniiber statischen Bedin-
gungen im Gasraum besteht in der hohen kinetischen
Energie der stoBenden Teilchen, was unter Umstinden
eine extrem kurze Zeit fiir die Wechselwirkung mit der
Oberfliche zur Folge hat. Oft ist der Molekularstrahl ge-
pulst, was besondere Randbedingungen fiir die Reaktions-
kinetik mit sich bringt (z. B. hohe StoBhaufigkeit innerhalb
kurzer Zeit).

6. Beispiele

Die im folgenden beschriebenen vier Beispiele sind nur
eine kleine Auswahl aus einem stark wachsenden und viel-
filtig verzweigten Arbeitsgebiet'”®. Die Diskussion er-
streckt sich in den nachfolgenden Abschnitten auf a) die
Wechselwirkung von elektronisch angeregten Carbonyl-
nickel-Verbindungen mit Oberflichen, b) die reaktive
Streuung von Fluor (atomar, molekular) an Kupferoberfla-
chen, c¢) die Gasphasenabscheidung von Siliciumcarbid-
Pulvern und d) die Gewinnung von Edelmetallfilmen fir
Kontaktierungen und insbesondere fiir die Metallisierung
nichtmetallischer Substrate. In einigen Fillen sind auch in-
dustrielle Anwendungen in Sicht, auf die im einzelnen Be-
zug genommen wird.

6.1. Wechselwirkung fliichtiger Metallverbindungen
mit Oberflichen

In Abschnitt 2 war unter Punkt 2) die Moglichkeit der
Metallabscheidung durch Photolyse geeigneter Ausgangs-
verbindungen in der Gasphase mit nachfolgendem Trans-
port zur QOberfliche angesprochen worden. Als ein erstes
Beispiel hierfiir sei die Nickelabscheidung aus Tetracarbo-
nylnickel herangezogen. Die Untersuchungen wurden un-
ter Molekularstrahlbedingungen durchgefiihrt (vgl. Abb.
10), so dafl davon auszugehen ist, daBB die Molekiile im
Strahl im wesentlichen nur einen StoB mit der Oberfldche
ausfiihren. Unter diesen Bedingungen ist eine thermische
Abscheidung bis zu Temperaturen der Oberfliche von
iiber 470 K nicht zu beobachten, erst bei UV-Laseranre-
gung des Molekularstrahls tritt Zerfall und Abscheidung
von Nickel in Erscheinung. Fir das photochemische Ver-
halten des Ni(CO),-Molekiils wird nach Résch et al.?¥ das
in Abbildung 11 wiedergegebene Modell zugrunde gelegt.
Danach zerfillt das Molekiil nach Anregung durch einen
XeCl-Laser (=308 nm) in weniger als 10 '°s, wobei ein
Ligand abdissoziiert. Die iiberschiissige Anregungsenergie
fithrt nicht zu weiterem Bindungsbruch, sondern verbleibt
als elektronische Anregung im Ni(CO);-Fragment. Dieses
gibt sich durch sein Eigenleuchten zu erkennen, wel-
ches mit einer Zeitkonstante von ca. 15 us abklingt. Bei
den in Molekularstrahlexperimenten iiblichen Flugzeiten
(700 m s~ ' im vorliegenden Fall) und einem Abstand zwi-
schen Anregungsort und Substrat von 2.5 cm haben die
Ni(CO),-Fragmente beim Auftreffen auf die Oberfliche
ihre elektronische Anregung bereits weitgehend verloren.
Die Fragmente im Grundzustand ergeben dann auf einer
in den Strah! gebrachten Goldoberfliche einen auch in
technischer Hinsicht hochwertigen und reinen Nickelfilm
(Abb. 12)!#°)
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Abb. 11, Mechanismus der Anregung und Photodissoziation von Ni(CO)s
mit den wichtigsten Reaktionsgleichungen [24].

FIG
aMs
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Abb. 12. Oben: Schemaskizze einer Apparatur zur Abscheidung von hochrei-
nen Nickelfilmen: Ein gepulster Ni(CO),-Molekularstrahl wird nach Austritt
aus der Dilse mit einem XeCl-Laser angeregt. Nach (mehrstufigem) Ni(CO),-
Zerfall scheiden sich die Nickelatome auf dem Substrat ab. Der Skimmer
oder Abschiler blendet den Kern des Molekularstrahls aus, wodurch dieser
kollimiert wird (FIG: Fast Ionization Gauge = Schnellionisationsmanometer,
QMS: Quadrupol-Massenspektrometer). Unten: Bild des Experiments: Nach
Austritt des Ni(CO),-Molekularstrahls aus der Diise (oben) erweitert er sich
kegelformig. Die Wechselwirkung mit dem Laserpuls fiihrt zur Bildung von
angeregtemn Ni(CO);, dessen Lumineszenz man erkennt. Schwach ist im Zen-
trum noch der Skimmer zu erkennen.

Abbildung 13 zeigt Absorptions- und Emissionsspek-
trum von Ni(CO), bzw. Ni(CO);. Die Abscheidung beruht
damit auf einer reaktiven Oberflichenwechselwirkung. Die
Entfernung eines Liganden eroffnet die Maglichkeit der
Nickelbindung an die Oberfliche. Die dabei freigesetzte
Sublimationsenergie fiihrt zur Dissoziation der restlichen
Liganden, so daB man insgesamt von einer oberflachen-
katalysierten Deposition sprechen kann. Nach dem glei-
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Abb. 13. Oben: Absorptionsspektrum von Ni(CO), bei ca. 50 pbar; unten:
Emissionsspektrum von Ni(CO); nach Ni(CO),-Anregung mit einem XeCl-
Laser.

chen Schema scheinen auch andere aus tetraedrischen und
oktaedrischen Molekiilen stammende Photolyseprodukte
an Oberflichen zu zerfallen®®. Eine generelle Aussa-
ge iber die mogliche Abhingigkeit von der chemischen
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Natur und der Vorbehandlung des Substrates erscheint je-
doch nach dem bisherigen Kenntnisstand noch nicht méglich.

Es ist wohlbekannt, daB3 die Einwirkung von UV-Lasern
auf polyatomare Molekiile bei erhohter Leistungsdichte
sehr bald zu Multiphotonenanregung und Ionisation
fiihrt””). Diese Moglichkeit muBl auch bei der UV-Laser-
Photolyse metallorganischer Verbindungen beriicksichtigt
werden. Um die Frage zu klaren, in welchem Ausmal und
bei welchen Energiedichten bei der Anregung von Ni(CO),
mit Excimer-Lasern ionische Fragmente entstehen, wurde
an einem Ar/Ni(CO),;-Molekularstrahl die Ionenausbeute
in Abhingigkeit von der Laserenergie massenspektrome-
trisch bestimmt. Die MeBanordnung und einige Ergebnisse
sind in Abbildung 14 dargestellt.

Durch Messungen in einer statischen Gaszelle bei nied-
rigem Druck lie8 sich die Absolutkonzentration der Ni®-
Ionen bestimmen. Das vollstindige Muster an Fragment-
Ionen kann so zwischen Molekularstrahl und Gaszelle ver-
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Abb. 14. Oben rechts: Experimentelle Anordnung zur Untersuchung der resonanzunterstitzten Mehrphotonenionisation von Ni(CO)s. Unten: Vergleich der be-
rechneten (durchgezogene Linien) und massenspektrometrisch bestimmten Ionenausbeuten X bei Verwendung eines KrF- (links) bzw. XeCl-Lasers (rechts). (siche

dazu auch Schema 3). E=EnergieftuB des KrF- bzw. XeCl-Lasers.
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glichen werden, wobei im letztgenannten Fall durch kon-
trollierte Einstellung des Drucks auch der Elektronenein-
fangquerschnitt von neutralen Ni(CO),-Molekiilen be-
stimmt werden kann. Dabei ergeben sich Werte von
48x 107" ecm? (XeCl) und 2.9x 10~ cm? (KrF). Aus
dem in ihrem wesentlichen Teil linearen Anstieg der Kur-
ven in Abbildung 14 ergibt sich, daBl die lonen durch den
KrF-Laser in einem ProzeB 3. Ordnung und durch den
XeCl-Laser in einem ProzeB 4. Ordnung gebildet werden.
Auch konnen die entsprechenden Wirkungsquerschnitte
fiir diese Prozesse aus den MeBkurven ermittelt werden.

Alle diese Einzelinformationen lassen sich schlieBlich in
einem kinetischen Modell auf der Basis von Reaktionsge-
schwindigkeitsgleichungen zusammenfassen. Ohne Detail-
diskussion sind die Elemente dieses Modells in Schema 3
skizziert.

dnt
N* ——— —> [Ni(€0),]® —— = o PN-oyN'
n=0-4
x o
- N ; —> [Ni(C0)5]" + €O = 04IN=0;IN" =g ,I3N
[
|
- Ni(CO),
Schema 3.

Ein schliissiges Bild ergibt sich, wenn man voraussetzt,
daf die gesamte Anregung und Ionisation im Muttermole-
kil stattfindet und daraus alle ionischen Fragmente gebil-
det werden. Die [Ni(CO),]®-Ionen entstehen also in einem
direkten Drei-Photonen-ProzeB und zerfallen statistisch
hauptsichlich in Ni® und CO. Der einzig wichtige Kon-
kurrenzkanal ist der oben schon besprochene ProzeB der
Anregung zu [Ni(CO);]*. Dies gibt die Verhiltnisse fiir die
KrF-Laser-Photolyse wieder. Die Interpretation der ent-
sprechenden XeCl-Laser-lonisation ist etwas komplizier-
ter, da man drei konkurrierende Kanile beriicksichtigen
muB. Auf die Diskussion wird an dieser Stelle jedoch ver-
zichtet. Bei numerischer Ausfilhrung dieses Modells erge-
ben sich die in Abbildung 14 unten gezeigten Kurven in
bemerkenswert guter Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment.

Welche Besonderheiten mit einer Abscheidung aus Ga-
sen oder Molekularstrahlen mit einem hohen Ionisations-
grad verbunden sein konnen, ist noch Gegenstand der Dis-
kussion. Dabei kdnnen Vorstellungen aus der Plasmache-
mie und plasma-induzierten Gasphasenabscheidung her-
angezogen werden. Auf einen weiteren Aspekt der Ab-
scheidung aus gepulsten Molekularstrahlen sei jedoch an
dieser Stelle noch hingewiesen, da er sowohl in wissen-
schaftlicher wie auch in anwendungstechnischer Hinsicht
Beachtung verdient. Dabei geht es um die Rolle von Mole-
kiilclustern, die - abhéngig von den experimentellen Para-
metern - in Molekularstrahlen auftreten?®2,

Bei den im folgenden erwdhnten Untersuchungen war
die Oberfliche Frontfliche eines pyroelektrischen Kalo-
rimeters, d.h. die Polyvinylidendifluorid(PVDF)-Folie
wurde mit Metallen, z.B. Aluminium, bedampft!**?°] So
1aBt sich direkt aus der Erwdrmung oder Abkiihlung des
Detektors die beim Streuprozel ausgetauschte Energie be-
stimmen. An der Polymerfolie wird eine Spannung abge-

Angew. Chem. 100 (1988) 1287-1299

griffen, welche proportional zum Energieinhalt der Folie
ist. Wird der Detektorfolie Energie zugefiihrt (Licht, Mole-
kularstrahl etc.), so wird diese Spannung negativer. Umge-
kehrtes gilt, wenn dem Detektor Energie entzogen wird.
An dieser metallbedeckten Folie werden Edelgasatom-
strahlen und in Edelgase eingemischte (,,seeded‘‘) Moleku-
larstrahlen aus Ni(CO), gestreut (vgl. Abb. 10).
Messungen, bei denen mit diesem Prinzip Energieiiber-
tragungen auf Oberflichen untersucht wurden®®, gingen
davon aus, daB stets der Gesamtbetrag der im Molekiil
enthaltenen Energie abgegeben wird. Dies lieB sich fiir die
hier betrachteten Systeme nicht bestitigen. Da die Mole-
kiile an der Detektoroberfliche gestreut werden, behalten
sie zumindest einen Teil ihrer kinetischen Energie. Dar-
iiber hinaus zeigte sich, daB Molekiile vielfach mit einem
gewissen MaB an innerer Energie - bei SO, sogar mit ei-
nem Rest elektronischer Anregung - ,iiberleben*, und
mehr noch, daBl insgesamt nicht nur Energie vom Molekiil
zur Oberflache, sondern auch in umgekehrter Richtung
flieBen kann: Es kommt je nach Bedingung zur Erwir-
mung oder Abkiihlung des Substrates. Charakteristische
Unterschiede bestehen hier vor allem zwischen den einzel-
nen Edelgasen als Trager, aber auch andere Parameter wie
Druck und Mischungsverhiltnis spielen eine Rolle. Das
Kalorimeter reagiert also sehr empfindlich (Energieaufls-
sung besser als 1 nJ) auf verinderte Strahlbedingungen.
Bei unseren Molekularstrahlbedingungen gelangen typi-
scherweise 5x 10'* Molekiile oder Atome zur Detektor-
oberfliche und werden an ihr gestreut. Die mittlere Ener-
gieauflosung ist kleiner als 1 meV. Den zeitlichen Verlauf
der Energieiibertragung erhilt man durch Differenzieren
des MeBsignals nach der Zeit. Die einfachste Annahme
wire nun die, dal} bei allen Teilchen die mittlere Energie-
iibertragung gleich ist. Dies ist jedoch, wie Abbildung 15

P, > P, > P,
pyroelektr.
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Skimmer Strahidiagnostik
T T T T T T
| Xe
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Abb. 15. Untersuchung der Abkiihlung einer Oberfliche bei der Wechselwir-
kung mit gepulsten Molekularstrahlen. Oben: Skizze der MeBanordnung mit
Angabe der Detektorpositionen. Unten: Die friihen und spiten Strahlanteile
tragen zur Erwdrmung bzw. Abkihlung bei. D. =relative Strahldichte:
E,,, = absoluter Energietransfer.
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fir Xenon zeigt, nicht zutreffend; die schnellen (frih an-
kommenden) Teilchen heizen die Oberfliche auf, wihrend
die langsameren sie abkiihlen.

Die Vermutung, daB im Falle der Oberflichenabkiih-
lung die betreffenden Teilchen nach dem StoB eine hohere
kinetische Energie haben konnten, lieB sich widerlegen.
Reine Edelgas-Pulse oder Edelgas/Ni(CO),-Pulse kiihlen
die Oberfliche um so starker ab, je schwerer die verwende-
ten Edelgase sind. Dieser Trend folgt qualitativ der Nei-
gung zur Clusterbildung im gepulsten Molekularstrahl,
wenn man annimmt, daf der langsamere Strahlanteil Teil-
chen groflerer Masse, aiso Cluster, enthilt. Fiir eine ge-
nauere Diskussion der Abscheidung von Oberflichen-
schichten aus Clusterstrahlen sei auf die Literatur verwie-
sen”'l,

6.2. Wechselwirkung von Fluor-Atom- und -Molekiil-
strahlen mit Kupferoberflichen

Der Laser ist ein ideales Werkzeug zu einer quantenspe-
zifischen Untersuchung molekularer Systeme. In der Phy-
sikalischen Chemie wurde hiervon zunichst beim Studium
der Dynamik und Kinetik in der Gasphase Gebrauch ge-
macht?, Die Entwicklung greift nun jedoch auch auf che-
mische Reaktionen an Oberflichen iiber. Hier gibt es erst
wenige Beispiele, wobei in erster Linie zustandsspezifische
Untersuchungen von Molekiilen, die an katalytischen
Oberflichenprozessen beteiligt sind, im Vordergrund stan-
den?. Dabei wurde beobachtet, daB die Verteilung der in
diesen Reaktionen freigesetzten Energie im wesentlichen
durch ein Gleichgewicht, das von der Oberflichentempe-
ratur bestimmt wird, beschrieben werden kann. Ausge-
pragte Nicht-Gleichgewichte, wie sie bei einer Vielzahl
chemischer Elementarreaktionen in der Gasphase vorherr-
schen, wurden bislang kaum gefunden. Die Suche nach
nichtstatistischen Effekten in (vorzugsweise sehr exother-
men) Oberflichenreaktionen ist deshalb besonders interes-
sant. Als ein Beispiel bietet sich die Umsetzung von Fluor
mit Metalloberflichen an. Die in diesen , Atzreaktionen*
gebildeten Produkte sind bei den gewéhlten Temperaturen
fliichtig und konnen in der Gasphase mit Methoden der
Laserspektroskopie untersucht werden. Daf3 die Desorp-
tion eines Teilchens von einer Oberfliche ein sehr schnel-
ler ProzeB sein kann und in diesem Sinne keine nachtrégli-
che Begrenzung fiir die Aufdeckung von Nicht-Gleichge-
wichtseffekten ist, wurde im Prinzip schon aus Gleichung
(a2) deutlich®. Trocken-Atzreaktionen von Metallen und
Halbleitern werden bei der Produktion elektronischer Bau-
elemente eingesetzt.

Um einen Zugang zum Verstdndnis der Dynamik dieser
Reaktionen zu finden, wurde eine Experimentieranord-
nung aufgebaut, deren Grundkonzept sich aus Abbildung
10 ergibt. In einer Hochvakuum-Apparatur wird ein Strahl
aus molekularem oder atomarem Fluor erzeugt. Dieser
trifft auf eine einkristalline Kupferoberfliche, deren Tem-
peratur iiber einen weiten Bereich variiert werden kann.
Mit einem kontinuierlich abstimmbaren Farbstoff-Laser,
dessen Strahl im Abstand von einigen mm parallel zur
Oberfliche gefiihrt wird, konnen die Reaktionsprodukte,
im vorliegenden Fall CuF, durch laser-induzierte Fluores-
zenz (LIF) - relevante Uberginge X(‘Z*)«B('Z*) und
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X('Z*)«~C('N) - hinsichtlich ihrer chemischen Identitit
und ihres Anregungszustandes analysiert werden!*.

Der wesentliche Teil des CuF-Anregungsspektrums ist
in Abbildung 16 wiedergegeben. Die Fluoreszenzintensitit
hingt linear vom Fluorgasstrom ab, Sattigungseffekte tre-
ten nicht auf, d. h. die Fluorkonzentration auf der Oberfla-
che ist im Submonolagen-Bereich. Das LIF-Spektrum von
CuF zeigt ein charakteristisches Schwellverhalten. Eine
vorldufige Analyse der Verteilung der internen Produkt-
energie fir drei Temperaturen der Oberfldche zwischen 800
und 900 K ergibt eine Schwingungszustandsbesetzung, die
sich mit einer Boitzmann-Verteilung ertassen 1aft, die ei-
ner Temperatur entspricht, die die Oberflaichentemperatur
wesentlich iibersteigt. Demgegeniiber ist die Rotations-
energieverteilung annihernd im Gleichgewicht mit der
Oberflichentemperatur.
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Abb. 16. Anregungsspektrum von gastormigem CuF, das in einer Atzreaktion
von F. mit einer Kupferoberfliche bei 820 K gebildet wird [34). X = Zahlra-
te.

Die gemessene Energieverteilung fiihrt zu der Frage, wie
weit die desorbierten Molekiile die ,,Erinnerung* an die
Details ihrer Bildung verloren haben, was gleichbedeutend
mit einem lingeren Aufenthalt auf der Oberfliche wire.
Eine schliissige Antwort ist hier noch nicht méglich. Die
Arrhenius-Aktivierungsenergie betrigt fiir die Desorption
von CuF im Bereich 750-900 K 135+20 kJ mol~'. Eine
gesicherte mechanistische Aussage steht noch aus, sollte
aber nach weiterfilhrenden Messungen (Geschwindigkeits-
analyse der desorbierenden Teilchen, Einsatz eines hoch-
auflosenden Ring-Lasers) moglich sein.

6.3. Laser-induzierte Pulversynthese
am Beispiel von Siliciumcarbid

Ein wohlbekannter Nachteil keramischer Materialien ist
ihre Sprodigkeit, die durch Gefiigefehler wie Poren oder
Mikrorisse entsteht. Im Gegensatz zu metallischen Werk-
stoffen, wo Risse durch plastisches FlieBen abbaubar sind,
erweitern sich in Keramiken Risse bis zum Bruch. Daraus
folgt die Notwendigkeit, fir Hochleistungskeramiken Ge-
fiigefehler méglichst zu vermeiden. Fiir dieses Ziel werden
sinterfahige Pulver gebraucht, die sehr rein und homogen
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sind sowie geringe TeilchengroBe und enge Teilchengro-
Benverteilung haben und sich méglichst ohne Hilfsmittel
sintern lassen.

Pulver hoher Reinheit lassen sich am besten durch Re-
aktionen in der Gasphase erzeugen, da hier Wandreaktio-
nen auszuschlieBen sind und die Reaktionsgase vorgerei-
nigt werden kénnen. DaB eine Pulversynthese durch laser-
induzierte Gasphasenabscheidung prinzipiell méglich ist,
wurde schon vor langerer Zeit demonstriert. Im folgenden
soll eine besondere Ausfiihrungsform geschildert werden,
bei der die Gasphasenreaktion in einem Plasma stattfindet,
das durch einen Gasdurchbruch im Fokus eines gepulsten
Querentladungs-CO,-Lasers erzeugt wird®®. Die Vorteile
dieser Technik sind eine hohe Aufheizgeschwindigkeit, die
Erzielung hoher Temperaturen und eine definierte Reakti-
onszone. Anders als bei der Reaktionsauslosung durch ei-
nen CW-Laser® (CW =continuous wave) kénnen Reak-
tionen nahe dem NaCl-Eintrittsfenster ohne Einsatz von
Schutzgas unterdriickt werden, indem eine Wellenldnge
der Laserstrahlung gewihlt wird, die von den kalten Reak-
tionsgasen wenig oder nicht absorbiert wird.

Als erstes Pulver wurde Siliciumcarbid auf diese Weise
hergestellt; als Ausgangsverbindungen wurden Methylsi-
lan CH,SiH;, Tetramethylsilan Si(CH;), und Hexamethyl-
disilan (CH;);Si—Si(CH;); untersucht. Die Reaktanten
wurden in einer Umlaufapparatur mit Membranpumpe
und Membranfilter umgesetzt. Nach der Reaktion fanden
sich als Hauptprodukte in der Gasphase Methan, Ethin,
Ethen und Propin. Die Pulver-Ausbeuten betrugen 100 bis
300 mg Produkt pro Stunde. Abhingig von der Laserpuls-
rate (1-4 Hz) entspricht dies 3600 bis 14000 Laserschiissen
mit einer Einzelpulsenergie von 2J. In den Pulvern ist
noch freier Kohlenstoff vorhanden. Nach IR-Spektren
sind auch noch SiCH;- und SiCH,Si-Gruppen sowie je
nach Probe wenig SiO-Gruppen prisent. Die SiCH;-Grup-
pen lieBen sich durch Erhitzen der Proben auf 800-1000°C
im Vakuum unter Bildung von Methan entfernen, wihrend
die SiCH,Si-Gruppen erhalten blieben. Dies deutet darauf
hin, daB nach der eigentlichen Reaktion bei hoher Tempe-
ratur in der Abkiihlphase eine weitere (unvollstindige)
Zersetzung stattfindet. Es bilden sich Polymere, die Tem-
peraturen von 1000°C iiberstehen. Ob diese Polymere fiir
einen spiteren Sintervorgang giinstig oder nachteilig sind,
ist offen. Abbildung 17 zeigt eine elektronenmikroskopi-
sche Aufnahme eines laser-erzeugten SiC-Pulvers.

Abb. 17. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von SiC-Pulver, das aus He-
xamethyldisilan durch Laserbestrahlung erzeugt wurde; TeilchengroBe: 40-
120 nm.
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Um den Anteil an freiem Kohlenstoff, der bei der spite-
ren Verwendung der Pulver stort, zu reduzieren, wurde ein
0.5nm-Molekularsieb eingesetzt. Dies erfiillte seinen
Zweck, fiihrte jedoch zu pyrophoren Produkten. Da in der
Gasphase nun auch Produkte mit Si—H-Bindungen nach-
gewiesen wurden, scheint das Auftreten von Polymeren
mit Si—H-Bindungen, die unter Luftzutritt exotherm zu
Si—O-Bindungen reagieren, die Ursache fiir dieses Verhal-
ten zu sein.

Das Sinterverhalten der laser-erzeugten Pulver und die
Ubertragbarkeit der Reaktion in einen gréBeren MaBstab
miissen noch untersucht werden.

6.4. Edelmetallkontakte durch Laser-CVD

Die photoelektrische Einleitung von Abscheideprozes-
sen ist bereits in Abschnitt 4 eingefithrt worden. Die fol-
gende Diskussion soll dieses Konzept konkreter darstellen
und Beziehungen zu praktischen Anwendungen herstellen.
Hervorgehoben werden hier Abscheidungen von Edelme-
tallen (Gold, Palladium) auf metallischen und nichtmetal-
lischen Substraten. Es wurde jedoch auch die Abscheidung
anderer Elemente untersucht, z. B. die von Al, Cd, Cr, Fe,
Mo, Ni, Si, W23, Dariiber hinaus wurden auch Verbindun-
gen wie Al,O;, CrMoW, CrO,, GaAs, HgTe, HgCdTe, InP,
Si3N,, SiC (vgl. Abschnitt 6.3), SiO,, TiSi;, ZnO und ZnSe
sowie Materialien fiir Hochtemperatursupraleiter abge-
schieden™, Trotzdem ist dieses Forschungsgebiet noch in
einem sehr frithen Stadium. Insbesondere fehlen gesicherte
Informationen iiber den EinfluB von Oberflachendefekten
und Verunreinigungen (Haftvermittler) sowie iiber den Zu-
sammenhang von Temperatur, Abscheideraten und
Schichtmorphologie!*”.

Eine Auswahl von Verbindungen, die erfolgreich fiir
Edelmetallabscheidungen mit UV-Laser-Aktivierung der
Oberfliche eingesetzt wurden, gibt Abbildung 18 wie

R - Au - Cl, R=CO, PF,

mM I I
m M XD

Abb. 18. Einige Edelmetallverbindungen fur die Herstellung diinner, struktu-
rierter Filme und Schichten durch Laser-CVD [40].
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der®®*% Dal eine abbildende, strukturierte Abscheidung
moglich ist, wurde an ausgewihlten Beispielen demon-
striert. Dazu sind bereits Apparaturen im halbtechnischen
Mafstab bekannt. die einen raschen Probenzugriff und
-wechsel ebenso wie eine Kontrolle des (stromenden) Pro-
zeBgases ermdglichen. Eine Gasspiilung der Kammerfen-
ster tragt dazu bei, Niederschlage auf den Fensterflichen
zu vermeiden. Bisher unbefriedigend blieben Morphologie
und Reinheit der so hergestellten Schichten. Dadurch sind
bei technischen Anwendungen immer dann Schwierigkei-
ten zu erwarten, wenn dickere Schichten (einige um) herge-
stellt werden sollen. Abscheideraten, ProzeSfiithrung und
Strukturschirfe entsprechen jedoch grundsitzlich den An-
forderungen fiir eine Anwendung. Bemerkenswert ist die
Maglichkeit der Beschichtung oder Kontaktierung von Ke-
ramiken und Kunststoffen, die so durchgefiihrt werden
kann, daB mit Laser-CVD eine Bekeimung entsteht, die
dann galvanisch verstarkt wird.

Wie schon in Abschnitt 4 dargelegt, wird fiir diese Art
der Gasphasenabscheidung ein photoelektrischer Mecha-
nismus vorgeschlagen. Diese Hypothese lieB sich durch
Messungen der Elektronenausbeute untermauern (Abb.
19). Ohne daB hier auf Details eingegangen werden kann,
sind drei Effekte der UV-Laserbestrahlung von (z. B. Alu-
minium-)Oberflachen zu nennen: 1) Die Quantenausbeute
der Photoelektronenemission korreliert nicht linear mit der
Energiedichte des Lasers. 2) Die Quantenausbeute kann
durch Adsorbate, z. B. Ni(CO),, erhéht werden. 3) Bei ho-
herer Laser-Energiedichte werden Ionen aus dem Adsor-
bat erzeugt.

8r o o 92 o
Oq
T o
‘56"
0% 9 . v v
v
° o
4 v °
v
o
-
2 o
o 1 1 1 1
0 1 2 3 4

Egp [m) em?) ——~

Abb. 19. Laser-induzierte Aufladung und Photoionisation von Aluminium
mit und ohne Adsorbatbedeckung. @= Quantenausbeute; Ey,»=Ener-
giedichte des KrF-Lasers. o saubere Oberflache; v 10~? mbar Ni(CO):
o | mbar Ni(CO),.

Photo- und Thermoionisation als allgemeines Phinomen
der Laser-Oberflachen-Wechselwirkung ist iiber den hier
geschilderten Anwendungsfall hinaus von Interesse. Des-
halb wurden nicht nur makroskopische Oberflichen, son-
dern auch mikroskopisch fein verteilte Oberflichen von
Aerosolen untersucht, die sowohl rein als auch mit Adsor-
batbeschichtung vorlagen. Um eine gezielte Abscheidung
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aus einem Aerosol zu erhalten, ist eine effektive Aufladung
der Partikel notig. Dies gelang erstmals mit gepulster La-
serstrahlung im sichtbaren und ultravioletten Spektralbe-
reich*'l, Dabei standen Kohlenstoff-Aerosole (auch mit
Coronen-Adsorbaten) im Vordergrund des Interesses, es
wurden aber auch Nitride, Carbide und Oxide betrachtet.
Modellrechnungen, die die Aufheizung durch die absor-
bierte Laserstrahlung sowie mehrere Kiihiterme beriick-
sichtigen, erméglichen Aussagen iiber thermische Emis-
sion und Aufladung, die experimentell iberprift werden
kénnen. So wird z.B. der energiedichteabhidngige Beginn
einer Aufladung fiir unterschiedliche TeilchengréBen rich-
tig wiedergegeben. Auch eine im Modell angenommene
Verdampfung der Partikel aufgrund der hohen Temperatu-
ren konnte experimentell als Abnahme des Partikeldurch-
messers nachgewiesen werden.

Untersuchungen dieser Art 6ffnen den Weg fiir weitere
Laserexperimente an Gas-Festkorper-Grenzflachen. Thre
Ergebnisse sind auch wichtig im Zusammenhang mit den
Abscheideversuchen fiir die Gewinnung sinterfahiger Pul-
ver (siehe Abschnitt 6.3). Hier konnten Aufladungseffekte
die TeilchengréBe und -gréBenverteilung mitbestimmen.

7. SchluBBbemerkung

Elektronische Anregung, Photodissoziation und Photo-
ionisation in der Gasphase und an Oberflichen durch ge-
pulste UV-Laser er6ffnen neue Wege zur Beeinflussung
und Analytik von Gas-Festkorper-Reaktionen. Die in die-
sem Beitrag geschilderten Beispiele sind erste Schritte in
diese Richtung und zeigen, daB Laser eine rdumlich und
zeitlich sehr begrenzte, beriihrungsfreie Einwirkung auf
Materialien erméglichen. M. von Allmen'® hat dies so aus-
gedriickt: ,,Laser beams, in a way, might appear to be a
materials scientist’s dream: They can deliver concentrated
,pure’ energy to almost any material, and they do so
exactly where, when, and in the quantity desired.” Beim
laser-chemischen Bearbeiten (Laser-chemical processing)
von Materialien konnen materialspezifische Faktoren
(Austrittsarbeiten, Absorption) ausgenutzt werden, und
Prozesse kénnen unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen
(photochemisch, photoelektrisch) ablaufen. An Grenzen
stoBen die Verfahren gegenwirtig vor allem aufgrund
mangelnder Verfiigbarkeit geeigneter Abbildungs- und
Strahlfiihrungsmethoden.
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