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Die strukturelle Charakterisierung von Materialien und das MaBschneidern ihrer Eigen- 
schaften ist ein wichtiges aktuelles Therna der chemischen Forschung. Hierbei werden in 
den letzten Jahren verrnehrt und mit vielfaltigen Zielsetzungen Laser verwendet, wobei man 
sich den Urnstand zunutze macht, daR mit Lasern die praziseste (bezuglich Energiescharfe, 
raumlicher und zeitlicher Auflosung etc.) Einwirkung von Energie auf Materie rnoglich ist. 
Photochemische Synthesen und Materialurnwandlungen konnen ,,kalt" und darnit scho- 
nend verlaufen. Die Laserchernie eignet sich zur Abscheidung dunner Filme und Schichten 
auf Oberflachen ebenso wie zurn strukturierenden Abtragen und Atzen und schlieBlich 
auch zur Einleitung oder Verstarkung von Reaktionen an Oberflachen. In diesem Beitrag 
wird zunachst eine Einfuhrung in diese neuen Moglichkeiten gegeben, wobei auch allge- 
mein auf Molekiil-Oberflachen-Wechselwirkungen eingegangen wird und die fur diese 
Zwecke geeigneten Laser kurz charakterisiert werden. Danach werden Beispiele betrachtet: 
Gasphasenabscheidung aus metallorganischen gasforrnigen Verbindungen mit photoelektri- 
scher Aktivierung der Oberflache oder photochernischer Gasphasenaktivierung, z. B. unter 
Benutzung von Molekularstrahlen. Auf diese Weise konnen (Ede1)Metallkontakte auf sehr 
unterschiedlichen Substraten abgeschieden werden. Statt der Abscheidung auf Oberflachen 
kann auch eine Nucleation in der Gasphase erfolgen, wodurch sich hochdisperse Pulver, 
z. B. von Siliciurncarbid, gewinnen lassen. SchlieOlich wird eine Atzreaktion diskutiert; da- 
bei dient der Laser nicht als Energiequelle sondern als analytisches Instrument zur Aufkla- 
rung eines Reaktionsrnechanismus. 

1. Einfuhrung 

Ein gasforrniges Teilchen rnit einern bestimmten Betrag 
an kinetischer Energie wie auch Energie in inneren Frei- 
heitsgraden nahere sich einer Festkorperoberflache, wobei 
eine attraktive Wechselwirkung durch das Oberflachenpo- 
tential auftritt. Nun stellt sich die Frage, ob und in wel- 
chern MaOe Energie zwischen Molekul und Oberflache 
ausgetauscht wird. Abbildung 1 veranschaulicht das Pro- 
blem und unterscheidet drei Falle, die experimentell unter- 
sucht werden konnen. 

In allen drei Fallen wird davon ausgegangen, daO Ener- 
gie, wenn uberhaupt, vom Molekul auf die Oberflache 
ubertragen wird. Der umgekehrte Fall, bei dem Energie 
von der Oberflache in das Molekul flieOt, wird spater an 
einern speziellen Beispiel betrachtet (Abschnitt 6. I). Abbil- 
dung 1 zeigt oben den Fall der elastischen Streuung, der 
ohne Molekulrelaxation verlauft. Dies konnte seinen 
Grund darin haben, daB die Wechselwirkung sehr schwach 
ist, aber auch darin, daB die Wechselwirkungszeit fur eine 
Energieadaptation nicht ausreicht (z. B. bei hoher kineti- 
scher Energie des Streuteilchens). In der Mitte und unten 
in Abbildung 1 sind Falle 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, urn 
experimentell beobachtbar zu sein. 

Die wichtige Frage nach dem detaillierten Mechanismus 
der Energieiibertragung, d. h. nach den im Festkorper und 
irn Molekul beteiligten Freiheitsgraden, sei hier ausge- 
spart. Gleichfalls ignoriert wird das darnit zusarnrnenhan- 
gende Problem, o b  Anregung in bestimrnten Freiheitsgra- 
den eine Adsorption begunstigt 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 Ston eines Atoms oder 
Molekiils rnit einer FestkOrperobefflPche: Drei FLlle mit zunehmender 
Wcchselwirkung [I ] .  
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chens eingegangen. Dabei ist zunachst die Beweglichkeit 
des Adsorbates auf der Oberflache von Interesse. 

Abb. ?. Potentialverlauf (vereinfacht) parallel und senkrecht LUI Oberfliche 
13). rI1 und r l  : Komponenten des Abstands parallel bzw. senkrecht zur Ober- 
flnche. 

Abbildung 2 zeigt, dalj es zwei unterschiedliche Barrie- 
ren gibt, die zu iiberwinden sind, wenn es zu Platzwechseln 
auf der Oberflache kommen SOH. Fur die bei der Gaspha- 
senabscheidung relevanten Falle sind solche Umorientie- 
rungen die Regel. Es ist zu erwarten, dalj 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, daB Desorption und Adsorption beim Studium eines 
solchen Prozesses immer gemeinsam betrachtet werden 
miissen. For 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 Auflosung 
der Deposition angestrebt wird. Die Maglichkeit, 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 Bindungsverhaltnissen in 
Adsorbatsystemen genutzt werdenf4' (vgl. auch Abb. 4). 

Ohne Beriicksichtigung mikroskopischer Mechanismen 
laBt sich die Haftwahrscheinlichkeit r, (,,rate of adsorp- 
tion") iiber einen Haftkoeffzienten s [GI. (al)] definieren. 
Dieser Koeffizient gibt den Anteil der haftenden im Ver- 
gleich zur Gesamtzahl der auftreffenden Teilchen [GI. (a3)] 
an. Gleichung (a2) macht eine Aussage iiber die Desorp- 
tionswahrscheinlichkeit rd in Abhangigkeit von der aufge- 
nommenen Energie. Der Stern gibt die Reaktionsordnung 
an. 

Desorption r, = n: exp( - E , / R T )  (a21 

Zahl der auftreffenden 
Teilchen pro Zeit 

dn/dr =p(2m R T ) - " 2  (a31 

Die Beweglichkeit des adsorbierten Teilchens wird aller- 
dings bei weiterer Belegung der Oberflache zunehmend ge- 
ringer; es bilden sich groBere Aggregate, die immer 
schwerfalliger werden. Dabei ist es wichtig, ob die Bildung 
der Schicht an bestimmten Gitterplatzen beginnt oder un- 
geordnet erfolgt. Im letztgenannten Fall ist eine Inselbil- 
dung moglich. Besonders interessant werden die Verhalt- 
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 
diinnen Schicht mit fortlaufendem Zustrom aus der Gas- 
phase sind also bestimmt durch die Wechselwirkung der 
auf der Oberflache auftreffenden Teilchen mit dem Gitter 
des Festkorpers und mit den Nachbarn in der wachsenden 
Schicht (,,Adsorbatwechselwirkung"). 1st 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 Saulen auf der Oberflache. Eine homogene oder 
gar epitaktische Schichtbildung ist dann ausgeschlossen. 

O O O . . .  . 0 . 0 . 0  

. 0 0 0 . .  0 . 0 . 0 .  
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0 . .  0 0 .  . 0 . 0 . 0  

0 . .  0 0 .  0 . 0 . 0 .  

Abb. 3. Kompetitives (links) und hooperatives/kommeniurables (rechrs) Vsr- 
halten bei der Coadsorption zweier Spezies. die durch gefullte bzw. leere 
Kreise gekennzeichnet sind. 

Inselbildung und Mobilitat einer Spezies auf der Ober- 
flache konnen kontrollierende Faktoren der Gesamtreak- 
tionsgeschwindigkeit der Adsorbate sein. Modellstudien 
zeigen diese Abhangigkeit. Ben-Shad et al.'51 haben rnit 
Monte-Carlo-Simulationsmethoden Aggregation und Re- 
aktion modelliert (Abb. 4). Es wurde angenommen, dalj 
eine der reagierenden Spezies auf der Oberflache anwe- 
send ist, wobei durch laterale Wechselwirkung Inselbil- 
dung erfolgt. Diese Inseln wachsen mit der Zeit und an- 
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 -groBe andererseits, d. h. 
die Reaktion hangt von der Vorgeschichte der einmal ge- 
wachsenen Inseln ab. 

Zusatzlich zu den geschilderten Faktoren, die eine 
Gleichgewichtseinstellung voraussetzen, konnen jedoch in 
realen Systemen kinetische Einfliisse andere Ergebnisse 
zur Folge haben (2. B. Stabilisierung thermodynamisch 
nicht begiinstigter amorpher Schichten)@I. Weiterhin ist der 
EinfluR von Verunreinigungen und nicht perfekten Ober- 
fllchen zu beriicksichtigen. Welche Morphologie unter 
welchen Bedingungen entsteht, ist also trotz prinzipiellen 
Verstandnisses dieser Einfliisse schwer vorherzusagen. 
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Abb. 4. Monte-Carlo-Simulation (MCS) des Eintlusses der Adsorbat-Aggregation auf die Kinetik von Oberflachenreaktionen IS]. f 1st angegeben in Simulations- 
schritten fur Spezies A (MCSA) und ftir Reaktionen mil Spezies B (MCSB). j-0-4 gibt die Zahl der Nachbarn eines Atoms/MolekUls A oder B an. @ ist die 
speziilsche Bedcckung der Obertlachen far die Zeit der Aggregation (links) und Reaktion (rechts), beschreibt also, wie schnell eine Reaktion bei gegebenem 
lnselwachstum 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 Model1 von Leuine und Zare 
[siehe (b)] die prinzipiellen Einflusse beleu~hten[~] .  Diese 

Kriterium fur ,,kalte" Desorption: rvexp(-n< 1 (b) 

r= Dauer der Einwirkung; v= charakteristische Frequenz der Phy- 
sisorptionsbindung; {= 2 (T/T') = Adiabatizitatsparameter, abhan- 
gig von der charakteristischen Zeit der Physisorptionsmode, T, 
und der Zeit der internen Mode irn freien Molekiil, T' 

Autoren haben gezeigt, dab  die relativen Kopplungskon- 
stanten, die den EnergiefluD vom Molekiil zur Oberflache 
und umgekehrt bestimmen, die Dauer der Einwirkung und 
nicht zuletzt die Lokalisierung der primaren Energieauf- 
nahme im Adsorbat oder im Substrat fur den Verlauf der 
Desorption entscheidend sind. Die Ankopplung einer mo- 
lekularen Spezies an die Oberfliche durch eine Physisorp- 
tionsbindung ist dabei nicht unahnlich der Situation eines 
van-der-Waals-Komplexes in der Gasphase, ein Fail, fur 
den bindungsselektive Laserchemie in Betracht gezogen 
wurde[']. Wichtig ist hier, daD die Physisorptionsbindung 
der EngpaB fur die ,,Kommunikation" zwischen O b e d a -  
che und Molekiil ist. Dies wurde quantifiziert durch einen 
Adiabatizitatsparameter 5 (Gesetz einer exponentiellen 
Abhlngigkeit 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, da8 Bindungsbruch und 
Desorption erfolgen. 

Fur die Kinetik der Energieubertragung laDt sich eine 
Bilanzgleichung (ausgehend von (b) und Abb. 5 )  angeben, 
die den EnergiefluD vom Substrat zur van-der-Waals-Bin- 
dung und von dort ins Molekiil beschreibt mit 
E(r)  = Eo( f )  - k t f ( D ) ,  wobei D die Energie der Bindung 
zwischen Molekiil und Oberflache bezeichnetf7]. Dies be- 
deutet, daD die relevanten Geschwindigkeiten und Zeiten 

(d. h. die fur das Aufheizen der Oberflache, die Energie- 
iibertragung Oberflache -+ Adsorbatbindung und die Ener- 
gieverteilung auf die inneren Freiheitsgrade des Adsor- 
bats) dariiber entscheiden, o b  ein Molekiil ,,intern kalt" 
desorbiert wird, oder ob ein energiereiches Molekul vor 
der oder in Konkurrenz zur Desorption chemische Veran- 
derungen (z. B. Fragmentierungen) erfahrt. Es gibt die 
Moglichkeit, die Energie der desorbierenden Teilchen 
spektroskopisch zu bestimmen und die Giiltigkeit dieses 
einfachen Modells zu p~-iifen['.'~'. Im Falle einer Energie- 
absorption im Adsorbat statt im Substrat sollten aufgrund 
der dann gleichfalls gehemmten Ubertragung zum Festkor- 
per besonders ,,heiBe" Teilchen desorbiert werden. Dies 
wird - zumindest fur einige untersuchte Falle - experimen- 
tell bestatigt" ' I .  

Oesorption noch Oberflachen -Aktivierung 

Rosche Energie = 
ubertragung zur 
Adsorbot bindung 

b)  Langsame Ubertragung 
in d a s  Adsorbat 

c)  Bedbngung fur 
Desorption 7 v  exp 1-51 < l  

Desorption nach Adsorbat - Aktivierung 

Energie verbleibt Oesorbierendes 
weitgehend irn 
Adsorbat 

Materiol 1st "heiO" 

Abb. 5. Veranschaulichung von laser-induzierter Desorption ohne (oben) 
und mit (unten) Energieaufnahme im desorbierenden Teilchen (71. 
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Damit bietet die Laserblitz-Desorption die Moglichkeit, 
in einer Art ,,SchnappschuB" die chemische Natur und 
Zusammensetzung von Spezies auf einer Oberflache fest- 
zustellen; auch instabile Zwischenprodukte (z. B. bei Kata- 
lysereaktionen) konnen so charakterisiert werden. Insbe- 
sondere dieser Aspekt hat Beachtung gefunden["I. Dabei 
wurde darauf hingewiesen (Abb. 6), dal3 das Verhaltnis 
von Arrhenius-Faktor A zur Aufheizgeschwindigkeit u und 
zur Aktivierungsenergie E,  das konkurrierende Verhalten 
von Reaktion und Desorption bestimmt. Die generelle 
SchluBfolgerung ist, dal3 schnell desorbierende Molekule 
,,lauwarm" und chemisch intakt in die Gasphase gelangen 
konnen (Beispiele: Methanol- und Ethylen-Desorption 
von Metalloberflachen1"I). 

Y [Ks-'] - 
Abb. 6. Anforderungen an  die GroOe des priexponentiellen Faktors A fur 
eine Minimalausbeute von I %  Desorption als Funktion der Aufheizge- 
schwindigkeit u bei drei unterschiedlichen Aktivierungsbarrieren. Der schraf- 
lierte Bereich gibt an, unter welchen Bedingungen Desorption D schneller 
als Zersetzung/Reaktion R sein kann [12]. 

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

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

0 Durch lokale thermische Aktivierung der Oberflache 
und Energieubertragung auf gasformige Spezies in der 
Nahe der Oberflache 
@ Durch Photolyse in der Gasphase und Deposition der 
Produkte 
@ Durch photoelektrische Festkorperanregung und disso- 
ziativen Elektroneneinfang von Gasphasen-Spezies 

Allgemein unterscheiden wir mithin Prozesse in der 
Gasphase von Prozessen, die im Festkorper beginnen. 
Gasphasenabscheidung auf Oberflachen kann eingeleitet 
werden durch Zerstauben, (Elektro- oder lonen-)Plattie- 
ren, chemische oder Plasmareduktion und Anodisieren, 
wobei die Erzeugung von aktiven Spezies oder Nucle- 
ationskeimen eine Rolle spielt. Doch wenden wir uns ei- 
nem konkreten Beispiel zu, der Edelmetallabscheidung auf 
unterschiedlichen Substraten. Ausgangsverbindungen sind 
fliichtige metall~rganische"~' Verbindungen, z. B. Tetra- 
kis(trifluorphosphan)platin(o). Dieses Molekul photodisso- 
ziiert in der Gasphase reversibel (Schema I oben). 

Akt iv ie rung  Renkt iver  Komplex 

0 Thermisch  

0 Photo ly t isch  ...A - 
@ Dissozintiver E lek t ronene in fnng  

9 
0 

Zer fa l l  auf d e r  & 
Oberflache I/////// 

Abb. 7. Einleitung einer Abscheidungsredktion durch Aktivierung in  der 
Gasphase (0) oder an der Oberflache (0 und 0) 

In der Nahe einer Oberflache kann diese jedoch offen- 
bar an die Stelle des Liganden PF3 treten und diesen ver- 
drangen (Schema 1 unten). Dies geht dann besonders gut, 

[R(pF3)41 a [Pt(PF3)31* +- pF3 

[Pt(PFJ,J + [Pt(PF3)31 + PF3 
h " ,  

Illllll AT7777 

L 
weiterer Zerfall 

Schema I. Photolyse der relativ fliichtigen Platinverbindung [R( PF,),]: 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: hw + Oberflache + e O  
(Defekte, Verunreinigung) 

e@ + [Pt(PF3)4] + [Pt(PF3)3]' + PF3 

\1 
Oberflachen- 

Bindung 
Schema 2. 
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Wir erwarten zunachst eine Deposition von [a( PF,),], 
die jedoch vermutlich durch dissoziative Chemisorption in 
eine reine Platin-Abscheidung umgewandelt wird. Die 
Gassaule, aus der die Abscheidung gespeist wird, hat eine 
Ausdehnung von einigen pm. Durch eine Variation der Pa- 
rameter la& sich ein quantitatives Bild des Prozesses er- 
halten. Es sind allerdings direkte Messungen des Photoef- 
fektes durch UV-Laserbestrahlung notwendig (siehe Ab- 
schnitte 4 und 6.4). 

3. Laser fur die Chemie 

Aus dem groRen Arsenal der in der Physik verwendeten 
Laser‘’41 sind es vor allem die in Abbildung 8 hervorgeho- 
benen, die als Energiequellen und MeRlichtquellen fur die 
Laser~hemie[’~]  Bedeutung erlangt haben. 

1 lo- 
ELPI?, I J 1 

10- 

10- 
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, ,  I I 8 8 8  I 

0.1 02030.5 1 2 3 5 10 
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Abb. 8. Uberblick uber die wichfigrfen Laceriypen fur die Laserchemie in 
Abhangigkeit von Wellenlange 1 und Photonenenergie E,,,,.. Die gerasierte 
Fllche sfehf fur Farbsfoff-Laser. die gesfrichelte fur UV-venchobene (2. B. 
durch Frequenzverdopplung oder Anti-Stokes-Sfreuung) Farbsfoff-Laser. 

Die Betriebsweise eines Lasers kann die eines Oszilla- 
tors oder Verstarkers sein. Dabei reicht die abgegebene 
Strahlungsleistung (fur gepulsten Betrieb) von < W 
bis > 10” W. Die Lange von Lasern kann rnm bis viele m 
betragen. Sowohl Puls- als auch Dauerbetrieb ist moglich, 
bei einigen Lasern gibt es beide Varianten. Der Wirkungs- 
grad, d. h. das Verhaltnis von abgegebener zu aufgenom- 
mener (z. B. elektrischer) Leistung ist meist gering, typisch 
<0.1%. Es gibt jedoch Ausnahrnen, 2.B. den C0,-Laser, 
der einen Wirkungsgrad > 10% haben kann. 

Die Photonenflusse sind in Abhangigkeit vom Lasertyp 
sehr unterschiedlich. Die in Abbildung 8 aufgefuhrten La- 
ser, die im Leistungsbereich von 100 Watt und dariiber er- 
haltlich sind, liefern ungefahr bis 10” Photonen pro 

Sekunde (etwa 1 - 100 mEinstein S C ’ ) .  Entsprechende 
Quantenausbeuten vorausgesetzt, sind damit Stoffumsatze 
im mol/min-Bereich durchaus denkbar. Fur 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 praparativen Che- 
mie. 

Die raumliche Koharenz des Laserlichtes fuhrt zu einer 
idealen Strahlenbundelung - begrenzt nur durch Beu- 
gungseffekte - und ermoglicht damit einen verlustfreien 
Strahltransport uber groBe Entfernungen. Dabei ist nicht 
nur an die Strahlfuhrung mit Spiegeln zu denken, sondern 
auch an Wellenleiter und optische Fasern. Eine Einwir- 
kung auf ein chemisches Reaktionssystem ist also aus gro- 
Rer Entfernung beruhrungsfrei moglich, unabhangig da- 
von ob es urn 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- 
beizufuhren, so ist hier besonders bemerkenswert, daR die 
Energie als Strahlung direkt in das Medium eingebracht 
werden kann, ohne daR ein Energieubergang durch eine 
GefaRwand erforderlich ist. So lassen sich Wandeffekte 
vermeiden und ReaktionsgefaBe schonen. 

Laserstrahlung ist unter bestimmten Urnstanden auDerst 
monochromatisch. Im sichtbaren Bereich arbeitende Laser 
mit Frequenzen von etwa 4-7 x IOI4 Hz haben meist Fre- 
quenzbandbreiten von MHz bis GHz entsprechend relati- 
ven Bandbreiten von bis zu Mit besonderen Stabili- 
sierungsmahahmen wurden aber auch schon Bandbreiten 
kleiner 1 Hz erzielt. Dies ergibt eine spektrale Reinheit von 
lo-”. 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: 
Koharentes Licht laRt sich auf FleckgroDen von der Aus- 
dehnung einer Wellenlange fokussieren. Mit einem IOOW- 
Laser im sichtbaren Spektralbereich erhalt man so bis zu 
1 GW/cm2. Ausgehend von einem 100MW-Laser sind dies 
bereits l o”  W/cm’ (fur kurze Zeit). Die elektrischen Feld- 
starken liegen im MV/mZ- bis GV/m2-Bereich. Bei den ho- 
hen Photonendichten setzen Mehrphotonenprozesse ein - 
ein Molekiil nimmt mehr als ein Photon (manchrnal sogar 
sehr vie1 mehr) aus dem Laserpuls auf. Damit eroffnen 
sich neue Moglichkeiten fur eine nichtlineare Spektroskopie 
und auch fur eine nichtlineare Photochernie1161. 

Abhangig von der Frequenzbandbreite des Verstar- 
k~ngsprofiles~l’’ lassen sich sehr kurze Laserpulse erzeu- 
gen. Der Rekord liegt hier bei ca. 10 fs. Die Lange eines 
solchen Pulses im Raum betragt nur noch 3 pm, die Aus- 
breitung ist also nicht mehr im Bild eines Strahls vorstell- 
bar, sondern als ein dunner Film elektromagnetischer 
Energie, der sich mit Lichtgeschwindigkeit fortbewegt. Ein 
so kurzer Puls verliert naturgemaB seine Monochromasie, 
er weist ein recht breitbandiges Frequenzspektrum auf. 

Im ultravioletten Spektralbereich sind in den letzten 
zehn Jahren die Excimer-Laser entwickelt worden1181. Sie 
bringen eine neue Dimension in das Arbeitsgebiet, da  mit 
ihren Photonenenergien nicht nur eine thermische, son- 
dern auch eine elektronische Substrataktivierung moglich 
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ist (siehe Abschnitt 4). Sie sind derzeit nur als Puls-Laser 
erhaltlich (typische Pulsdauern: 10 s, Pulswiederholra- 
ten: >, 100 Hz, Durchschnittsleistungen: 3 100 w). Gan- 
gige Excimer-Laser sind ebenfalls in Abbildung 8 ange- 
g e b e r ~ ~ ’ ~ ] .  Es gibt drei Gruppen von Excimer-Lasermateria- 
lien: Edelgasdimere, Edelgashalogenide und Halogene[201. 
Allen ist gemeinsam, daD es sich um Molekule handelt, die 
einen stabilen angeregten (laserfahigen) Zustand aufwei- 
sen und nach der Abstrahlung und Riickkehr in den ener- 
giearmeren Zustand sofort zerfallen. In allen technisch 
wichtigen Bauformen erfolgt die Anregung in gepulsten 
elektrischen Entladungen. Das Potential dieses Lasertyps 
ist noch langst nicht ausgeschopftI2”. 

Da eine Lichtquelle nicht auf FleckgrdDen unterhalb ih- 
rer Wellenlange fokussiert werden kann, betragt die maxi- 
male raumliche Auflosung 0.2pm. Dies wurde auch er- 
reicht, wenngleich die moglichen BildfeldgroDen ebenso 
wie Kontrast und Homogenitat der Ausleuchtung noch 
Gegenstand intensiver Entwicklung sind. Wie im vorigen 
Abschnitt erlautert, sind jedoch nachtragliche Veranderun- 
gen der Schicht oft starker beschrankend fur 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 Moglichkeit hinge- 
wiesen, Laser-CVD durch Mobilisierung von Ladungen an 
Festkorperoberflachen zu initiieren. Von besonderem In- 
teresse ist hier die photoelektrische Reaktionseinleitung. 
Elektronenemission kann durch Temperaturerhohung, 
durch PhotonenbeschuD und durch ein elektrisches Feld 
hervorgerufen werden. Im ersten Fall werden durch Steige- 
rung der Substrattemperatur immer mehr Zustande ober- 
halb des Fermi-Niveaus besetzt. Die Anzahl der austreten- 
den Elektronen ist mithin proportional zur Flache unter 
dem hochenergetischen Ende des Boltzmann-,,Schwan- 
zes“, der iiber EVakuum hinausreicht. Im zweiten Fall dage- 
gen kommt die Emission durch folgende Schritte zustande: 
1) Energieaufnahme durch Photonenabsorption eines 
Elektrons, 2) Diffusion dieses Elektrons zur Oberflache 
und 3) Transmission durch die Oberflache. Dafiir gilt nach 
der klassischen Formel von Einstein 

1 
- m v z = h v -  0 (c) 2 

Eine genauere Betrachtung zeigt, daB die Austrittsarbeiten 
4 fur Metalle im Bereich von 5 eV liegen, also rnit den Pho- 
tonenenergien von Excimer-Lasern zuglnglich sind. Mes- 
sungen haben weiterhin ergeben, daD die Austrittsarbeiten 
sehr stark von der Bedeckung der Oberflache mit Adsorba- 
ten abhangen und daB schlieI3lich durch Bestrahlung mit 
Excimer-Lasern Photostrome entstehen, die so hoch sein 
konnen, daD sie bereits durch Raumladungseffekte be- 
grenzt sind. Es ist einsichtig, dal3 der Effekt noch durch 
auDere Felder verstarkt werden kann, ja daB man im 
Grenzfall eine laser-vorionisierte Plasmaentladung erhllt. 
Dies bedeutet (Abb. 9), daB die Entladung lokalisiert 
bleibt und durch den Strahlverlauf des Lasers gesteuert 
werden kann, was der raumlichen Auflosung der Abschei- 
dung zugute kommt. Zum Vergleich: Wiirden die abzu- 

Substrat 

Abb. 9. Experimentelles Schema der photoelektrischen Gasphasenabschei- 
dung, hier gczeigt f ih Ni(CO)4. Die Schaltung der ,,Diode” entspricht einem 
besonderen Parametersatz, der in 1301 diskutiert wird. 

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

Metallorganische Verbindungen sind aus mehreren 
Griinden fur 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. Enviinscht ist weiterhin, daD die 
Gasphasenphotolyse reversibel ist, so dal3 bei Anregung im 
Gasraum fern von der Oberflache keine bleibende chemi- 
sche Umwandlung stattfindet (siehe Schema 1) und erst 
die Mitwirkung der Oberflache zu einer Abscheidung 
fiihrt. Neben Platin lassen sich auch viele andere Elemente 
abscheiden (siehe Abschnitt 6.4). 

5. Photochemische Abscheidung 
aus Molekularstrahlen 

Zahlreiche neuere Arbeiten zur Molekiil-Oberflachen- 
Wechselwirkung haben sich der Technik der Molekular- 
strahlen bedient. Damit riickt dieses Konzept in die Nahe 
der Molekularstrahlepitaxie zur ortsaufgelosten Synthese 
von Materialien[221. Eine schematische Einfiihrung in die 
Experimentiertechnik findet sich in Abbildung 10. Diese 
garantiert stoI3freie Bedingungen im Gasraum und stellt 
damit sicher, daB einmal angeregte oder anderweitig pra- 

laser 
Ouorrrel le mtt 
metollorp. Verb. 1 4 1 

1 

L S u b s t r o t  mit 
Hetollabscheidung 

prbporol  tver 
Loser unterbrochener oder gepulsler Slrohl 

Loser &$J 
Abb. 10. Experimentelle Anordnungen fur  die photochemische Abscheidung 
aus einem stehenden Gas (oben) und aus Molekularstrahlen (unten). 
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parierte Spezies nicht mehr durch bimolekulare Prozesse 
verandert oder durch Diffusion aus dern gewunschten 
Wechselwirkungsbereich der Oberflache herausgetragen 
werden. Eine Besonderheit gegenuber statischen Bedin- 
gungen im Gasraum besteht in der hohen kinetischen 
Energie der stol3enden Teilchen, was unter Umstanden 
eine extrern kurze Zeit fur die Wechselwirkung mit der 
Oberflache zur Folge hat. Oft ist der Molekularstrahl ge- 
pulst, was besondere Randbedingungen fur die Reaktions- 
kinetik mit sich bringt (z. B. hohe StoBhaufigkeit innerhalb 
kurzer Zeit). 

6.  Beispiele 

Die im folgenden beschnebenen vier Beispiele sind nur 
eine kleine Auswahl aus einem stark wachsenden und viel- 
faltig verzweigten ArbeitsgebietL2'I. Die Diskussion er- 
streckt sich in den nachfolgenden Abschnitten auf a) die 
Wechselwirkung von elektronisch angeregten Carbonyl- 
nickel-Verbindungen mit Oberflachen, b) die reaktive 
Streuung von Fluor (atomar, molekular) an Kupferoberfla- 
chen, c) die Gasphasenabscheidung von Siliciumcarbid- 
Pulvern und d) die Gewinnung von Edelmetallfilmen fur 
Kontaktierungen und insbesondere fur die Metallisierung 
nichtmetallischer Substrate. In einigen Fallen sind auch in- 
dustrielle Anwendungen in Sicht, auf die im einzelnen Be- 
zug genomrnen wird. 

6.1. Wechselwirkung fluchtiger Metallverbindungen 
mit Oberfliichen 

In Abschnitt 2 war unter Punkt 2) die Moglichkeit der 
Metallabscheidung durch Photolyse geeigneter Ausgangs- 
verbindungen in der Gasphase mit nachfolgendem Trans- 
port zur Oberflache angesprochen worden. Als ein erstes 
Beispiel hierfur sei die Nickelabscheidung aus Tetracarbo- 
nylnickel herangezogen. Die Untersuchungen wurden un- 
ter Molekularstrahlbedingungen durchgefiihrt (vgl. Abb. 
lo), so daB davon auszugehen ist, daB die Molekiile im 
Strahl im wesentlichen nur einen StoB mit der Oberflache 
ausfuhren. Unter diesen Bedingungen ist eine thermische 
Abscheidung bis zu Temperaturen der Oberflache von 
uber 470 K nicht zu beobachten, erst bei UV-Laseranre- 
gung des Molekularstrahls tritt Zerfall und Abscheidung 
von Nickel in Erscheinung. Fur das photochemische Ver- 
halten des Ni(CO),-Molekuls wird nach R&ch et a ~ ' ~ ~ ~  das 
in Abbildung I 1 wiedergegebene Modell zugrunde gelegt. 
Danach zerfallt das Molekul nach Anregung durch einen 
XeCI-Laser (A = 308 nm) in weniger als 10 - l o  s, wobei ein 
Ligand abdissoziiert. Die uberschussige Anregungsenergie 
fuhrt 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 ps abklingt. Bei 
den in Molekularstrahlexperimenten tiblichen Flugzeiten 
(700 rn 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 Oberflache 
ihre elektronische Anregung bereits weitgehend verloren. 
Die Fragmente im Grundzustand ergeben dann auf einer 
in den Strahl gebrachten Goldoberflache einen auch in 
technischer Hinsicht hochwertigen und reinen Nickelfilm 
(Abb. 12)12s1. 

11 Anregung NilCO),, - 308 nm NilCOI:  EL= 4 . 0 9  e V  

2 1  R e a k t i o n  Ni(C0); Ni lCOI ;  + C O  ED=l . l  eV 

3 )  E m i s s i o n  NilCO): - NiIC0l3 t h v  Epf 2 . 4 e V  

Abb. I I .  Mechanismus der Anregung und PhOtOdlSSOZ1dtion \ o n  Ni(CO), 
mit den wichtigsten Reaktionsgleichungen 1241. 

FIG 
OMS 

Substrat  
," Fxi=\:l " 0 

[XeCI-Laser 
1 l lOmJ  tm" 

Abb. 12. Oben: Schemaskizze einer Apparatur zur Abscheidung von hochrei- 
nen Nickelfilmen: Ein gepulster Ni(CO),-Molekularstrahl wird nach Austritt 
aus der DUse mil einem XeC1-Laser angeregt. Nach (mehrstufigem) Ni(CO),- 
Zerfall scheiden sich die Nickelatome auf dem Substrat ab. Der Skimmer 
oder AbschPler blendet den Kern des Molekularstrahls aus. wodurch dieser 
kollimiert wird (FIG: Fast Ionization Gauge = Schnellionisationsmanometer, 
QMS: Quadrupol-Massenspektrorneter). Unten: Bild des Experiments: Nach 
Austritt des Ni(CO),-Molekularstrahls aus der Diise (oben) erweitert er sich 
kegelf6rmig. Die Wechselwirkung rnit dem Laserpuls fiihrt zur Bildung von 
angeregtem 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 Oberfllchenwechselwirkung. Die 
Entfernung eines Liganden erbffnet die MBglichkeit der 
Nickelbindung an die Oberflache. Die dabei freigesetzte 
Sublimationsenergie fuhrt 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. 50pbar;  unten: 
Emissionsspektrum von Ni(CO), nach Ni(CO),-Anregung mit einem XeCI- 
Laser. 

chen Schema scheinen auch andere aus tetraedrischen und 
oktaedrischen Molekiilen stammende Photolyseprodukte 
an Oberflachen zu zerfallen[261. Eine generelle Aussa- 
ge iiber die mogliche Abhangigkeit von der chemischen 

I- / 

Natur und der Vorbehandlung des Substrates erscheint je- 
doch nach dem bisherigen Kenntnisstand noch nicht moglich. 

Es ist wohlbekannt, daB die Einwirkung von UV-Lasern 
auf polyatomare Molekiile bei erhohter Leistungsdichte 
sehr bald zu Multiphotonenanregung und Ionisation 
fiihd2']. Diese Moglichkeit muB auch bei der UV-Laser- 
Photolyse metatlorganischer Verbindungen beriicksichtigt 
werden. Um die Frage zu klaren, in welchem AusmaB und 
bei welchen Energiedichten bei der Anregung von Ni(CO), 
mit Excimer-Lasern ionische Fragmente entstehen, wurde 
an einem Ar/Ni(CO),-Molekularstrahl die lonenausbeute 
in Abhangigkeit 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 lieB sich die Absolutkonzentration der Nie- 
lonen bestimmen. Das vollstandige Muster an Fragment- 
lonen kann so zwischen Molekularstrahl und Gaszelle ver- 

A r l  N I [COIL 

Abschwacher 
(var iabe l ]  

XeCI -  
KrF- }Laser 

I 
i Ni ICOI; 
i x 

1 0 - 5 ~ ~ 1 1 1  , r l , l  

1 10 100 
10-6 

10-2 10-1 
Exec, lJcrn-2 1 - 

Abb. 14. Oben rechts- txperimrntelle Anordnung zur Untersuchung der resonanzunterstiitzten Mehrphotonenionisation von NitC'O),. Untrn: Vergleich der be- 
rechneten (durchgezogene Linien) und massenspektrometrisch bestimmten lonenausbeuten X bei Verwendung eines KrF- (links) bzw. XeCI-Lasers (rechts). (siehe 
dazu auch Schema 3). €= EnergiefluD des KrF- bzw. XeCI-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),-Molekulen be- 
stimmt werden kann. Dabei ergeben sich Werte von 
4.8 x cm' (XeCI) und 2 . 9 ~  lo-' ,  cm2 (KrF). Aus 
dem in ihrem wesentlichen Teil linearen Anstieg der Kur- 
ven in Abbildung 14 ergibt sich, daB die lonen durch den 
KrF-Laser in einem ProzeD 3. Ordnung und durch den 
XeC1-Laser in einem ProzeO 4. Ordnung gebildet werden. 
Auch konnen die entsprechenden Wirkungsquerschnitte 
fur diese Prozesse aus den MeDkurven 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. 

d N +  
+[Ni(CO),]@ - - - u~I'N-u~IN* 

d t  
n = 0-4 

dN' 
N*T z [ N i ( C O ) 3 ] *  + CO - - - u1 IN-al IN* -ul13N 

d t  

N Ni(CO), 

Schema 3 

Ein schliissiges Bild ergibt sich, wenn man voraussetzt, 
daB die gesamte Anregung und lonisation im Muttermole- 
kul stattfindet und daraus alle ionischen Fragmente gebil- 
det werden. Die [Ni(CO),]"-lonen entstehen also in einem 
direkten Drei-Photonen-ProzeB und zerfallen statistisch 
hauptsachlich in Ni" und CO. Der einzig wichtige Kon- 
kurrenzkanal ist der oben schon besprochene ProzeD der 
Anregung zu [Ni(CO),]*. Dies gibt die Verhaltnisse fur die 
KrF-Laser-Photolyse wieder. Die Interpretation der ent- 
sprechenden XeCI-Laser-Ionisation ist etwas kornplizier- 
ter, da man drei konkurrierende Kanale beriicksichtigen 
mu& Auf die Diskussion wird an dieser Stelle jedoch ver- 
zichtet. Bei numerischer Ausfuhrung 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 kannen 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 urn die Rolle von Mole- 
kulclustern, die - abhingig von den experimentellen Para- 
metern - in Molekularstrahlen a~ftreten[~""~.  

Bei den im folgenden erwahnten Untersuchungen war 
die Oberflache Frontflache eines pyroelektrischen Kalo- 
rimeters, d. h. die Polyvinylidendifluorid(PVDF)-Folie 
wurde mit Metallen, z. B. Aluminium, bedampft128.291. So 
1aDt sich direkt aus der Erwarmung oder Abkuhlung des 
Detektors die beim StreuprozeD ausgetauschte Energie be- 
stimmen. An der Polymerfolie wird eine Spannung abge- 

griffen, welche proportional zum Energieinhalt der Folie 
ist. Wird der Detektorfolie Energie zugefuhrt (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 Energieuber- 
tragungen auf Oberflachen untersucht wurden[301, gingen 
davon aus, daO stets der Gesamtbetrag der im Molekul 
enthaltenen Energie abgegeben wird. Dies lie13 sich fur die 
hier betrachteten Systeme nicht bestatigen. Da die Mole- 
kule an der Detektoroberflache gestreut werden, behalten 
sie zumindest einen Teil ihrer kinetischen Energie. Dar- 
uber hinaus zeigte sich, daD Molekiile vielfach mit einem 
gewissen MaB an innerer Energie - bei SOz sogar mit ei- 
nem Rest elektronischer Anregung - ,,uberleben", und 
mehr noch, daB insgesamt nicht nur Energie vom Molekiil 
zur Oberflache, sondern auch in umgekehrter Richtung 
flieBen kann: Es kommt je nach Bedingung zur Erwar- 
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 Mischungsverhaltnis spielen eine Rolle. Das 
Kalorimeter reagiert also sehr empfindlich (Energieauflo- 
sung besser als 1 nJ) auf veranderte Strahlbedingungen. 
Bei unseren Molekularstrahlbedingungen gelangen typi- 
scherweise 5 x 10" Molekule oder Atome zur Detektor- 
oberflache und werden an ihr gestreut. Die mittlere Ener- 
gieauflosung ist kleiner als 1 meV. Den zeitlichen Verlauf 
der Energieubertragung erhalt man durch Differenzieren 
des MeDsignals nach der Zeit. Die einfachste Annahme 
ware nun die, daB bei allen Teilchen die mittlere Energie- 
ubertragung gleich ist. Dies ist jedoch, wie Abbildung 15 

S k i m m e r  Strahldiagnost ik  
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Abb. I S .  Untersuchung der Abkiihlung einer Oberflache bei der Wechselwir- 
kung mit gepulsten Molekularstrahlen. Oben: Skiue der MeBanordnung rnit 
Angabe der Detektorpositionen. Unten: Die friihen und spaten Strahlanteile 
tragen zur ErwArrnung bzw. Abkiihlung bei. D,.,= relative Strahldichte: 
El& = absoluter Energietransfer. 
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fur Xenon zeigt, nicht zutreffend; die schnellen (fruh an- 
kommenden) Teilchen heizen die Oberflache auf, wahrend 
die langsameren sie abkuhlen. 

Die Vermutung, daB im Falle der Oberflachenabkuh- 
lung die betreffenden Teilchen nach dem StoB eine hohere 
kinetische Energie haben konnten, lie8 sich widerlegen. 
Reine Edelgas-Pulse oder Edelgas/Ni(CO),-Pulse kuhlen 
die Oberflache 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, daB der langsamere Strahlanteil Teil- 
chen groBerer Masse, also Cluster, enthalt. Fur eine ge- 
nauere Diskussion der Abscheidung von Oberflachen- 
schichten aus Clusterstrahlen sei auf die Literatur verwie- 
senI ' l l  

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

Der Laser ist ein ideales Werkzeug zu einer quantenspe- 
zifischen Untersuchung molekularer Systeme. In der Phy- 
sikalischen Chemie wurde hiervon zunlchst beim Studium 
der Dynamik und Kinetik in der Gasphase Gebrauch ge- 
macht13'1. Die Entwicklung greift nun jedoch auch auf che- 
mische Reaktionen an Oberflachen uber. Hier gibt es erst 
wenige Beispiele, wobei in erster Linie zustandsspezifische 
Untersuchungen von Molekulen, die an katalytischen 
Oberflachenprozessen 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 Oberflachentempe- 
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) Oberflachenreaktionen ist deshalb besonders interes- 
sant. Als ein Beispiel bietet sich die Umsetzung von Fluor 
rnit Metalloberflachen an. Die in diesen ,,Atzreaktionen" 
gebildeten Produkte sind bei den gewahlten Temperaturen 
fluchtig und konnen in der Gasphase mit Methoden der 
Laserspektroskopie untersucht werden. Dan die Desorp- 
tion eines Teilchens von einer Oberflache ein sehr schnel- 
ler ProzeB sein kann und in diesem Sinne keine nachtragli- 
che Begrenzung fur die Aufdeckung von Nicht-Gleichge- 
wichtseffekten ist, wurde im Prinzip schon aus Gleichung 
(a2) deutlichl']. Trocken-Atzreaktionen von Metallen und 
Halbleitern werden bei der Produktion elektronischer Bau- 
elemente eingesetzt. 

Um einen Zugang zum Verstandnis 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 Kupferoberflache, deren Tem- 
peratur uber einen weiten Bereich variiert werden kann. 
Mit einern kontinuierlich abstimmbaren Farbstoff-Laser, 
dessen Strahl im Abstand von einigen rnm parallel zur 
Oberflache gefuhrt wird, konnen die Reaktionsprodukte, 
im vorliegenden Fall CuF, durch laser-induzierte Fluores- 
zenz (LIF) - relevante Ubergange X('C')+B('C') und 

X( 'Z')+C( In) - hinsichtlich ihrer chemischen Identitat 
und ihres Anregungszustandes analysiert ~ e r d e n l ~ ~ l .  

Der wesentliche Teil des CuF-Anregungsspektrums ist 
in Abbildung 16 wiedergegeben. Die Fluoreszenzintensitat 
hangt 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 
C U F  zeigt ein charakteristisches Schwellverhalten. Eine 
vorlaufige Analyse der Verteilung der internen Produkt- 
energie fur drei Temperaturen der Oberflache zwischen 800 
und 900 K ergibt eine Schwingungszustandsbesetzung, die 
sich rnit einer Boltzmann-Verteilung erfassen IaBt, die ei- 
ner Temperatur entspricht, die die Oberflachentemperatur 
wesentlich ubersteigt. Demgegenuber ist die Rotations- 
energieverteilung annahernd im Gleichgewicht mit der 
Oberflachentemperatur. 
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Abb. 16. Anregungsspehtrurn von gaslormigem CuF, das in einer Atzreakrion 
von F. mit einer Kupferoberflache bei 820 K gebildet wird 134j. X =  Zihlra- 

te. 

Die gemessene Energieverteilung fuhrt zu der Frage, wie 
weit die desorbierten Molekule die ,,Erinnerung" an die 
Details ihrer Bildung verloren haben, was gleichbedeutend 
mit einem langeren Aufenthalt auf der Oberflache ware. 
Eine schlussige Antwort ist hier noch nicht moglich. Die 
Arrhenius-Aktivierungsenergie betragt fur die Desorption 
von C u F  im Bereich 750-900 K 135k20 kJ mol-I. Eine 
gesicherte mechanistische Aussage steht noch aus, sollte 
aber nach weiterfuhrenden 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 Gefugefehler 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, fur Hochleistungskeramiken Ge- 
fugefehler moglichst zu vermeiden. Fur 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 rnoglichst ohne Hilfsmittel 
sintern lassen. 

Pulver hoher Reinheit lassen sich am besten durch Re- 
aktionen in der Gasphase erzeugen, da hier Wandreaktio- 
nen auszuschlienen sind und die Reaktionsgase vorgerei- 
nigt werden konnen. DaB eine Pulversynthese durch laser- 
induzierte Gasphasenabscheidung prinzipiell rnoglich ist, 
wurde schon vor Iangerer Zeit dernonstriert. Irn folgenden 
sol1 eine besondere Ausfuhrungsform geschildert werden, 
bei der die Gasphasenreaktion in einem Plasma stattfindet, 
das durch einen Gasdurchbruch im Fokus eines gepulsten 
Querentladungs-C02-Lasers erzeugt ~ i r d ' ~ ' ] .  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 C W - L a ~ e r [ ~ ~ l  (CW= continuous wave) konnen Reak- 
tionen nahe dern NaC1-Eintrittsfenster ohne Einsatz von 
Schutzgas unterdriickt werden, indem eine Wellenlange 
der Laserstrahlung gewahlt 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- 
Ian CH3SiH3, Tetramethylsilan Si(CH,), und Hexarnethyl- 
disilan (CH3)3Si-Si(CH3)3 untersucht. Die Reaktanten 
wurden in einer Urnlaufapparatur 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. Abhangig von der Laserpuls- 
rate (1-4 Hz) entspricht dies 3600 bis 14000 Laserschiissen 
rnit einer Einzelpulsenergie von 2 J. In den Pulvern ist 
noch freier Kohlenstoff vorhanden. Nach IR-Spektren 
sind auch noch SiCH3- und SiCH2Si-Gruppen sowie je 
nach Probe wenig SiO-Gruppen prasent. Die SiCH,-Grup- 
pen lieBen sich durch Erhitzen der Proben auf 800-1000°C 
irn Vakuum unter Bildung von Methan entfernen, wahrend 
die SiCH,Si-Gruppen erhalten blieben. Dies deutet darauf 
hin, daB nach der eigentlichen Reaktion bei hoher Tempe- 
ratur in der Abkuhlphase eine weitere (unvollstandige) 
Zersetzung stattfindet. Es bilden sich Polymere, die Tem- 
peraturen von 1000°C iiberstehen. Ob diese Polymere fur 
einen spateren 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 erzeugl wurde; TeilchengrBBe: 40- 
120 nm. 

Um den Anteil an freiem Kohlenstoff, der bei der spate- 
ren Verwendung der Pulver stort, zu reduzieren, wurde ein 
OSnm-Molekularsieb eingesetzt. Dies erfiillte seinen 
Zweck, fiihrte jedoch zu pyrophoren Produkten. Da in der 
Gasphase nun auch Produkte rnit Si-H-Bindungen nach- 
gewiesen wurden, scheint das Auftreten von Polyrneren 
rnit Si-H-Bindungen, die unter Luftzutritt exotherm zu 
Si-0-Bindungen reagieren, die Ursache fur dieses Verhal- 
ten zu sein. 

Das Sinterverhalten der laser-erzeugten Pulver und die 
Ubertragbarkeit der Reaktion in einen gr6Beren MaRstab 
miissen noch untersucht werden. 

6.4. Edelmetallkootakte durch Laser-CVD 

Die photoelektrische Einleitung von Abscheideprozes- 
sen ist bereits in Abschnitt 4 eingefiihrt worden. Die fol- 
gende Diskussion sol1 dieses Konzept konkreter darstellen 
und Beziehungen zu praktischen Anwendungen herstellen. 
Hervorgehoben werden hier Abscheidungen von Edelme- 
tallen (Gold, Palladium) auf rnetallischen und nichtmetal- 
lischen Substraten. Es wurde jedoch auch die Abscheidung 
anderer Elemente untersucht, z. B. die von Al, Cd, Cr, Fe, 
Mo, Ni, Si, WL2,I. Dariiber hinaus wurden auch Verbindun- 
gen wie A120,, CrMoW, CrO,, GaAs, HgTe, HgCdTe, InP, 
Si3N4, S i c  (vgl. Abschnitt 6.3),  S O 2 ,  TiSi,, ZnO und ZnSe 
sowie Materialien fur Hochternperatursupraleiter abge- 
~chiedenl '~~ .  Trotzdern ist dieses Forschungsgebiet noch in 
einem sehr friihen Stadium. Insbesondere fehlen gesicherte 
Inforrnationen iiber den EinfluB von Oberflachendefekten 
und Verunreinigungen (Haftverrnittler) sowie iiber den Zu- 
sammenhang von Ternperatur, Abscheideraten und 
S c h i c h t m ~ r p h o l o g i e ~ ~ ~ ~ .  

Eine Auswahl von Verbindungen, die erfolgreich fur 
Edelmetallabscheidungen rnit UV-Laser-Aktivierung der 
Oberflache eingesetzt wurden, gibt Abbildung 18 wie 

H 

Abb. 18. Einige Edelmetallverbindungen I'ur die Herstellung dunner, struktu- 
rierter Filme und Schichten durch Laser-CVD 1401. 
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der(3R-401. Dan eine abbildende, strukturierte Abscheidung 
moglich ist, wurde an ausgewahlten Beispielen demon- 
striert. Dazu sind bereits Apparaturen im halbtechnischen 
MaBstab bekannt. die einen raschen Probenzugriff und 
-wechsel ebenso wie eine Kontrolle des (stromenden) Pro- 
zeBgases ermoglichen. Eine Gasspulung der Kammerfen- 
ster tragt dazu bei, Niederschlage auf den Fensterflachen 
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 pm) herge- 
stellt werden sollen. Abscheideraten, ProzeBfuhrung und 
Strukturscharfe entsprechen jedoch grundsatzlich den An- 
forderungen fur eine Anwendung. Bemerkenswert ist die 
Moglichkeit der Beschichtung oder Kontaktierung von Ke- 
ramiken und Kunststoffen, die so durchgefuhrt werden 
kann, daB mit Laser-CVD eine Bekeimung entsteht, die 
dann galvanisch verstarkt wird. 

Wie schon in Abschnitt 4 dargelegt, wird fur diese Art 
der Gasphasenabscheidung ein photoelektrischer Mecha- 
nismus vorgeschlagen. Diese Hypothese lien 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),, erhoht werden. 3) Bei ho- 
herer Laser-Energiedichte werden lonen aus dem Adsor- 
bat erzeugt. 
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Abb. 19. Laser-induzierte Autladung und Photoionisation von Aluminium 
mit und ohne Adsorbatbedeckung. @= Quantenausbeute: El(+= Ener- 
giedichte des KrF-Lasers. o saubere Oberflztche: v lo-'  mbar Ni(CO),: 

I mbar Ni(CO)*. 

Photo- und Thermoionisation als allgemeines Phanomen 
der Laser-Oberflachen-Wechselwirkung ist uber den hier 
geschilderten Anwendungsfall hinaus von Interesse. Des- 
halb wurden nicht nur makroskopische Oberflachen, son- 
dern auch mikroskopisch fein verteilte Oberflachen von 
Aerosolen untersucht, die sowohl rein als auch mit Adsor- 
batbeschichtung vorlagen. Um eine gezielte Abscheidung 

aus einem Aerosol zu erhalten, ist eine effektive Aufladung 
der Partikel notig. Dies gelang erstmals mit gepulster La- 
serstrahlung im sichtbaren und ultravioletten Spektralbe- 
reichr4". 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 Kuhlterme beriick- 
sichtigen, errnoglichen Aussagen uber thermische Emis- 
sion und Aufladung, die experimentell uberpriift werden 
konnen. So wird z. B. der energiedichteabhangige Beginn 
einer Aufladung fur unterschiedliche TeilchengroBen 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 offnen den Weg fur weitere 
Laserexperimente an Gas-Festkorper-Grenzflachen. Ihre 
Ergebnisse sind auch wichtig im Zusammenhang mit den 
Abscheideversuchen fur die Gewinnung sinterfahiger Pul- 
ver (siehe Abschnitt 6.3). Hier konnten Aufladungseffekte 
die TeilchengroBe und -groBenverteilung mitbestimmen. 

7. Schlunbemerkung 

Elektronische Anregung, Photodissoziation und Photo- 
ionisation in der Gasphase und an Oberflachen durch ge- 
pulste UV-Laser eroffnen 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 raumlich und 
zeitlich sehr begrenzte, beruhrungsfreie Einwirkung auf 
Materialien ermoglichen. M. uon Allme#"' 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 d o  so 
exactly where, when, and in the quantity desired." Beim 
laser-chernischen Bearbeiten (Laser-chemical processing) 
von Materialien konnen materialspezifische Faktoren 
(Austrittsarbeiten, Absorption) ausgenutzt werden, und 
Prozesse konnen unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen 
(photochemisch, photoelektrisch) ablaufen. An Grenzen 
stoBen die Verfahren gegenwartig vor allem aufgrund 
mangelnder Verfugbarkeit geeigneter Abbildungs- und 
Strahlfiihrungsmethoden. 
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