MAX-PLANCK-INSTITUT FUR QUANTENOPTIK

Laserinduzierte Gasphasenabscheidung von

Zinkoxid aus Dimethylzink und Distickstoffmonoxid

Jens Ortner

MPQ 154 Mai 1990



)

i)

o T 4
2 BSR4

A il |l

P

1 |
facfi nJ’;-:_ gk
e

i




Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, einen Einblick in
die laserinduzierte Gasphasenabscheidung (LCVD) von Zinkoxid

(ZnO) zu gewinnen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Bildung
von ZnO ist die Reaktion =zwischen einem Zinkatom und einem
Sauerstoffatom auf der Oberfliche. Deshalb ist es zunachst
erforderlich, die Photodissoziation der beiden Ausgangsver-
bindungen Dimethylzink (DMZn) und Distickstoffmonoxid (N20)
bei einer Wellenlinge von 193 nm (ArF-Laser) zu untersuchen.
Wiahrend die Photochemie von N20 (—> N2z + O) hinreichend be-

kannt ist, fehlen noch wesentliche Studien zur Photolyse von

DMZn.

Eigene Experimente ergeben, daB neben einer 1-Photonen-
Anregung von DMZn auch 2- und 3-Photonenprozesse auftreten.
Bei der 1-Photonen-Absorption wird Monomethylzink im elek-
tronisch angeregten Zustand sowie im Grundzustand gebildet.
Aus der nachfolgenden Absorption eines weiteren Photons re-
sultieren elektronisch angeregte Zinkatome und CH-Radikale.
Letztere besitzen eine Rotationstemperatur von 2660 K. Der
3-Photonen-Prozef3, dessen Gesamtabsorptionsquerschnitt be-
stimmt werden konnte, fiihrt zu Zinkionen. Die Messung der
absoluten Ionenausbeute sowie der Lebensdauer der verschie-
denen Spezies und der Fluoreszenzintensitat in Abhingigkeit
von der Energiedichte ermdglicht es, ein quantitatives Zer-
fallsmodell aufzustellen. Da alle Experimente unter stof-
freien Bedingungen durchgefiihrt wurden, lassen sich diese

Ergebnisse auch auf das System DMZn + N20 ubertragen.

Die Abscheidungen ergeben, je nach Durchflufbedingungen,
stéchiometrisches Zinkoxid oder Schichten mit ZinkiiberschuB.
Verunreinigungen, wie Kohlenstoff und Stickstoff, konnen mit
der Augerspektroskopie oder der RBS-Analytik nicht nachge-
wiesen werden. Die Abscheiderate betridgt 0.1 nm pro Laserim-
puls. Die Morphologie der Schichten 148t sich durch die Pro-
zefparameter Energiedichte, Druck, Substrattemperatur und
DurchfluBbedingungen steuern. Mit zunehmender Energiedichte

wichst der Durchmesser der abgeschiedenen Kristallite. Wird



das Substrat zusdtzlich beheizt, erhalt man tellerfdrmige
Gebilde dder, bei hoheren Energiedichten, zu groferen Kri-
stallverbianden zusammengelagerte Kristallite. Beili geringer

Ubersiattigung lassen sich auch Kristallnadeln abscheiden.

Da die Temperatur des Siliciumsubstrats einen wesentli-
chen Einfluf auf die Morphologie hat, ist auch die Erwarmung
durch das senkrecht zur Oberflache eingestrahlte Laserblindel
berechnet worden. Es zeigt sich, dafl unter den gegebenen Ab-

scheidebedingungen dieser Effekt vernachlidssigt werden kann.
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1. Einfihrung

7inkoxid ist eine keramische Verbindung, deren elektri-
sche (Halbleiter), piezoelektrische und optische Eigenschaf-
ten auf zahlreichen Gebieten der Elektronikindustrie ausge-
niitzt werden [1-7]. Neben optoelektronischen, optoakusti-
schen und akustoelektrischen Anwendungen eignet sich Zink-
oxid auch als transparenter, elektrischer Leiter fur LCD-
Anzeigen oder als Fenstermaterial in Solarzellen [8, 9]. Von
besonderer Bedeutung ist die stark nichtlineare Strom-Span-
nungs-Kennlinie des Zinkoxids fur die Herstellung spannungs-

abhingiger Widerstiande (Varistoren) [10].

Viele der oben beschriebenen Anwendungen erfordern diinne
Zinkoxidschichten. Obwohl bereits zahreiche Methoden zur
Herstellung diinner Schichten existieren {chemische Gaspha-
senabscheidung, Zerstaubungsverfahren, Verdampfungstechnik
etc.), soll in dieser Arbeit iliber eine weitere Methode, nam-
lich die laserinduzierte Gasphasenabscheidung (LCVD), be-
richtet werden. Der Vorteil dieser Technik ist, daB sie eine
lokalisierte Abscheidung ermdglicht, ohne das gesamten Sub-

strat thermisch zu belasten.

7iel dieser Arbeit ist es deshalb, die LCVD von Zink-
oxid, ausgehend von Dimethylzink (DMZn) und Distickstoffmon-
oxid ndher zu untersuchen. Hierbei wird die Auswirkung der
ProzePBparameter (Energiedichte des ArF-Lasers, DurchflufBbe-
dingungen, Gesamtdruck, Substrattemperatur etc.) auf die

Schichteigenschaften (Stdchiometrie, Morphologie, Lokali-

sierbarkeit, Verunreinigung usw.) studiert (Kapitel 5). Da
die einzelnen Parameter miteinander gekoppelt sind, ist es
zweckmaBig, sich zunichst einen Einblick in die Photochemie

von DMZn zu verschaffen, um die experimentellen Rahmenbedin-
gungen fiir die LCVD festzulegen. Dies geschieht sowohl mit
spektroskopischen Methoden (Kapitel 2), als auch durch die
Messung der auftretenden Ionen (Kapitel 3). Die Ergebnisse
werden in Kapitel 4 zu einem Modell zusammengefaft, mit des-
sen Hilfe sich die absoluten Konzentrationen aller am ProzeB

beteiligten Teilchen vorhersagen lassen.
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Die Nichtstdchiometrie und damit die elektrischen Eigen-
schaften von Zinkoxid werden auch von der Abscheidetempera-
tur beeinfluBt. Eine Abschitzung des Temperaturanstiegs bei
der Wechselwirkung zwischen Laser und Oberflidche erlauben
die Wiarmeleitungsrechnungen in Kapitel 6. Da die Parameter
als Funktion des Materials und der Temperatur angesetzt
sind, konnen auch Schichtstrukturen und Phaseniibergidnge in

guter Niherung berechnet werden.

In Kapitel 7 findet eine abschliefende Diskussion statt,
die sich auch mit den wirtschaftlichen Aspekten der LCVD von
Zinkoxid beschaftigt. Ferner werden Verbesserungsvorschliage
aufgezeigt, die eine weitere Optimierung der Schichteigen-

schaften ermdglichen.
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2. Die Spektroskopie von Dimethylzink

2.1 Grundlagen

Bestrahlt man Dimethylzink (DMZn) bei einer Wellenlange'
von 193 nm (ArF-Laser), so ldBt sich schon bei sehr geringen
Drucken (5 Pa) und Energiedichten (30 mJ/cm®) eine blaue Lu-
mineszenz mit dem blosen Auge beobachten. Bei langeren Be-
lichtungen bildet sich auf den Zellenfenstern ein metallisch
glianzender Niederschlag, der offensichtlich aus Zink be-
steht. Die Untersuchung des Leuchtens mittels spektroskopi-
scher Methoden ermdglicht einen Einblick in den Ablauf die-

ser Photodissoziation und deren Folgereaktionen.

Die Photochemie von Dimethylzink (DMZn) und seinen Grup-
pennachbarn Dimethylcadmium (DMCd) und Dimethylquecksilber

(DMHg) ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.

Bereits 1963 sagen Zare und Herschbach die anisotrope
Winkelverteilung der Fragmente bei der Photodissoziation mit
polarisiertem Licht voraus [11]. Sieben Jahre spédter gelingt
Jonah, Chandra und Bersohn die experimentelle Best&adtigung
[12]. Bei der Photolyse von DMCd mit polarisiertem Licht
tritt, im Gegensatz zur Verwendung von unpolarisiertem
Licht, eine anisotrope Winkelverteilung der Cadmiumatome und
der Methylradikale auf. Tamir, Halavee und Levine filihren
1973 eine theoretische Analyse zur Dissoziation energierei-

cher, dreiatomiger Molekiile durch [13].

Ebenfalls 1973 nehmen Young und Mitarbeiter mit Hilfe
der Blitzlichtphotolyse die UV-Absorptionspektren von Mono-
methylcadmium und -zink [14] auf. Sie weisen je zwei ange-

regte Zustidnde mit Schwingungsstruktur nach.

Karney, Naaman und Zare analysieren 1978 die Lumineszen-
zen einiger metallorganischer Verbindungen [15]. Sie finden
bei der Bestrahlung von DMZn mit_einem fokussierten KrF-La-
ser zahlreiche Ubergidnge, von denen sie einige dem Zink

zuordnen konnen.
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Baughcum und Leone untersuchen 1982 die IR-Emission der
CH3 -Radikale, die bei der Photodissoziation von DMHg ent-
steht [16]. Uber analoge Experimente zu DMCd und DMZn wird
von Chu, Flynn, Chen und Osgood berichtet [17]. 1In allen
drei Fallen kann man vibratorisch stark angeregtes CH3s nach-
weisen. Der Einsatz von ArF- und KrF-Lasern zeigt, daB die
Biegeschwingung und die CH-Streckschwingung Jje nach Wellen-

lange unterschiedlich stark angeregt sind.

Eine genaue Analyse der UV-Spektren von DMZn und DMCd
filhren 1983 Chen und Osgood durch [18, 19]. 1In Ubereinstim-
mung zu den theoretischen Betrachtungen von Walsh [20], der
1952 lineare Molekiile des Typs AH2 studiert, besitzen die
quasi dreiatomigen Dimethylverbindungen einen linearen 13
Grundzustand, sowie einen gewinkelten !A und einen linearen
1wty Anregungszustand. Letzterer zeigt im Absorptionsspektrum
eine deutliche Schwingungsstruktur (Abb. 2.1 a). Beide iber-
gange flithren zur Abspaltung eines Methylradikals; hierbei
entstehen die Monomethylverbindungen im Grundzustand bzw. im
elektronisch angeregten Zustand (Abb. 2.1 b). Das Potential-
modell fiir diese Dissoziation ist in Abbildung 2.1 c darge-
stellt. Eine Simulation des Spektrums ergibt, daf bei 193 nm
(ArF-Laser) die beiden angeregten Zustidnde des DMZn etwa

gleich stark besetzt werden.

In einem Molekularstrahlexperiment mit DMZn und DMCd
zeigen 1986 Yu und Mitarbeiter, daf die Fragmente der Photo-
dissoziation bei 193 nm nur sehr wenig (0.2 eV) Transla-
tionsenergie besitzen [21]. Die beobachtete 2-Photonen-Ab-
hangigkeit der 4 3P-Lumineszenz des Zinks kodnnen die Autoren
weder durch Ionisation von DMZn, noch durch die Anregung ei-

nes Zinkatoms aus dem Grundzustand erklaren.

Eine 1988 von Larciprete und Borsella [22] durchgefiihrte
Studie zur Fragmentierung von Dimethyl- und Diethylzink mit
Hilfe der Flugzeit-Massenspektrometrie zeigt, daB im Spek-
tralbereich des ArF-Lasers besonders viel CHt, verglichen
mit CH3*, gebildet wird. Bei der Multiphotonenionisation von
Diethylzink tritt, im Gegensatz zu DMZn, als Fragment auch
ZnH* auf.
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Abb. 2.1: entnommen aus [18, 19]

a) Das UV-Absorptionsspektrum von DMZn und seine Simulation
zeigen, daB mit dem ArF-Laser die beiden angeregten Ni-
veaus etwa gleich stark besetzt werden.

b) Beim Zerfall entsteht das Monomethylzink (MMZn) zum Teil
im elektronisch angeregten Zustand.

c) Das Potentialmodell verdeutlicht die Photodissoziation
von DMZn zu CHs und MMZn.
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Eine interessante Anwendung der Photochemie von DMZn be-
steht in der laserinduzierten Abscheidung von Zink und Zink-
oxid aus der Gasphase (LCVD). Da man bei diesen Prozessen
eine Fensterverschmutzung grundsdtzlich vermeiden will, emp-
fiehlt es sich, fokussiert =zu arbeiten. Dadurch wird die
Energiedichte am Eintrittsfenster im Vergleich zum Substrat
herabgesetzt und so die Abscheiderate am Fenster wesentlich
reduziert. Deshalb ist es sinnvoll, die Photochemie von DMZn
in einem weiten Energiedichtebereich zu studieren. Die oben
zitierten Autoren berichten, mit Ausnahme von Karney [15],
der einen fokussierten KrF-Laser verwendet, iliber Experimente
mit relativ geringen Photonendichten (bis ca. 40 mJ/cm?),.
Wie die eigenen Versuche zeigen, sind diese Energiedichten

aber bereits als hoch zu betrachten.

Zusammenfassend 14aBt sich sagen, daB zwar Experimente 2zu
einzelnen Details der Photochemie von DMZn vorliegen, dald
aber ein Gesamtmodell zur Photodissoziation von DMZn ein-
schlieBlich der Folgereaktionen noch fehlt. Hierfiir sind

noch einige wesentliche Untersuchungen durchzufiihren:

- Aufnahme und genauere Analyse des gesamten Lumineszenz-

spektrums bei der Photolyse mit einem ArF-Laser.

- Untersuchungen iliber die Abhédngigkeit des Spektrums vom

Druck, der Energiedichte und von Sattigungseffekten.

- Messungen zur laserinduzierten Ionisation von DMZn und

der Folgeprodukte.

Aus den Ergebnissen dieser Experimente und den Resulta-
ten der oben zitierten Arbeiten wird in Kapitel 4 ein allge-
meines Ratengleichungsmodell filir DMZn nach ArF-Laseranregung

vorgeschlagen.



2.2 Experimenteller Aufbau

Das DMZn wird in einer Edelstahl-UHV-Apparatur mit Hilfe
des ArF-Excimerlasers angeregt. Die Beobachtung der Lumines-
zenz erfolgt senkrecht dazu. Die experimentelle Realisierung
ijst in Abbildung 2.2 skizziert und soll im folgenden nidher

beschrieben werden.
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Abbildung 2.2: Versuchsaufbau fiir die spektroskopischen Un-

tersuchungen der Lumineszenz von DMZn bei der Anregung mit

einem ArF-Laser

2.2.1 Die Zelle

Der Rezipient aus Edelstahl hat die Form eines Doppel-
kreuzes mit CF 63 Flanschen, dessen beide horizontale Achsen
mit Quarzfenstern (Heraeus Quarzschmelze, Suprasil II) abge-
dichtet sind. Am unteren Ende, dem AuslaB der Apparatur, ist
iiber ein Absperrventil ein Turbomolekularpumpstand (Leybold,

Turbovac 220 CF) angeschlossen. Der Enddruck der unausge-













































































































































































































































