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Die gepulste Laser-Schichtabscheidung (Pulsed Laser Deposition, PLD) ist ein
effizientes und flexibles Verfahren zur Herstellung dotierter diinner Schichten.
Bisher wurden solche dotierten Schichten nur mit Hilfe einer einzigen Laserquel-
le abgeschieden, die ein dotiertes Target definierter Zusammensetzung bestrahl-
te. Dabei sind die Moglichkeiten zur Erreicherung gewiinschter Dotierungs-
konzentrationen aber begrenzt, weil die unterschiedlichen Ablations-Schwel-
lenintensitaten von Dotierungs- und Wirtsgittermaterialien zu einer selektiven
Verdampfung fiihren. Dieser Nachteil kann nun mit Hilfe zweier synchronisierter
Lasersysteme liberwunden werden, woriiber hier berichtet wird.

Dotierungen spielen eine wichtige Rolle
in der Optimierung von Materialeigen-
schaften planarer Komponenten wie z.B.
Lichtwellenleiter, optische  Verstarker,
Laser, akustische Oberflachenwellen-Filter
(SAW Filter) oder transparente leitfahige
Schichten. Die Dichte und das Profil des
Dotierungsmaterials erzeugen kontrollierte
Anderungen in der Morphologie (dem kris-
tallinen Zustand), in der elektrischen Leitfa-
higkeit sowie den optischen (Transmission/
Absorption) und Photolumineszenz-Eigen-
schaften eines Materials.

Unsere neue Beschichtungs-Vorrichtung
far Al-dotierte dinne ZnO-Schichten
besteht aus einem ArF*-Excimerlaser fir
die Ablation des Wirtsgittermaterial-Tar-
gets (Zn) und einem Nd:YAG-Laser fur
das Dotierungsmaterial-Target (Al) unter
Sauerstoffatmosphére.  Dieser  Ansatz
ermoglicht die voneinander unabhangige
und prazise Einstellung der Fluenz (Energie
pro Flacheneinheit) der zwei Laserstrahlen,
entsprechend den energetischen Anfor-
derungen des Wirtsgitter- und des Dotie-
rungsmaterials.

Das hier vorgestellte Verfahren erlaubt
auBerdem eine in-situ-Anderung der
Dotierungsbedingungen  wdhrend  des
Schichtwachstumsprozesses. Die  kon-
trollierte Anderung des Dotierungspro-
fils innerhalb der wachsenden Schicht
kann relativ leicht durch entsprechende
Variation der Fluenz des Nd:YAG-
Lasers erreicht werden, sowie durch die
Anzahl der auf das Al-Target einwir-
kenden Pulse wahrend der Beschichtung.
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1 Einleitung

In friheren PLD-Versuchen erreichte man
eine Dotierung durch Bestrahlung von
Targets, die aus vorab gemischten Pulvern
gepresst oder gesintert waren, welche
die gewdlnschte Zusammensetzung von
Wirtsgitter- und Dotierungsmaterial hat-
ten. Dieses Verfahren stoBt jedoch an
Grenzen bei der Einstellung gewinschter
Dotierungskonzentrationen und verur-
sacht in den abgeschiedenen dinnen

Bild 1: Hochvakuum-Beschichtungskammer mit angeschlossenem 1,2 m langem Flug-
zeit-Massenspektrometer zur Plasmadiagnose
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Schichten signifikante  UngleichmaBig-
keiten der Dotierungs-Verteilung. Grund
sind die unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften von Wirtsgitter- und Dotie-
rungsmaterial, was zu selektiver Target-
Verdampfung fuhrt [1]. AuBerdem ist die
Vorbereitung dotierter Targets zeitraubend
und kostspielig, und systematische Mes-
sungen der Dotierungskonzentration sind
unerlasslich.

Loésungsansatze  zur  Uberwindung  die-
ser Hindernisse fuhrten zu Aufbauten,
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Bild 2: Zwei-Laser, zwei-Target Anordnung zur kontrollierten

Dotierung

bei denen zwei Targets (Wirtsgitter- und
Dotierungsmaterial) abgetragen wurden:
i) abwechselnd von demselben Laserstrahl
[2] oder ii) durch Teilen des urspriinglichen
Laserstrahls in zwei Teilstrahlen, ein Ver-
fahren das als Dual-Beam Configuration
bekannt ist [3, 4]. Dennoch wurde von Ein-
schrankungen berichtet im Hinblick auf die
verflgbare Fluenz, die auf die zwei Targets
einwirkt, oder hinsichtlich der Laser-Ablati-
onswellenlange.

Die Neuheit bei unserem Ansatz besteht
in der Verwendung zweier unabhangiger
Laserquellen (Excimer- und Nd:YAG-Laser),
deren Pulse zeitlich gegeneinander verscho-
ben werden kénnen. Der erste Laser tragt
das Wirtsgittermaterial ab, und der zweite
das Dotierungsmaterial. Verglichen mit den
bisher angewandten Ansdtzen erméglicht
dieser Ansatz eine groBe Variabilitat und
Zuverlassigkeit bei der geeigneten Einstel-
lung von Wellenldngen, Intensitaten und
Wiederholraten der zwei lasergenerierten
Pulse und bei ihrer relativen Verzégerung
zu einander.

Auch erlaubt dies die in-situ-Anderung
der Dotierungsbedingungen wahrend des
Beschichtungsprozesses: tatsachlich kann
das Dotierungsprofil innerhalb der wach-
senden Schicht maBgeschneidert werden
durch geeignete Wahl der Laser-Fluenz,
die auf das Dotierungsmaterial-Target
einwirkt.

AuBerdem kann man, wenn mehrere
Substrate auf einem Drehgestell befestigt
werden, dinne Schichten mit verschie-
denen  Dotierungskonzentration  und
-Profilen durch alleinige Anderung der
Betriebsparameter der beiden Laser er-
zeugen, ohne jegliche weiteren Vorgan-
ge innerhalb der Beschichtungskammer.
Dies beschleunigt Optimierungs-Versuche
zu Dotierungskonzentration und -Profil

Bild 3: Zwei-Laser, zwei-Target Anordnung. Plasma von unten rechts
kommend: starke Emission des Wirtsgittermaterials (Plasma herbei-

in der Schicht,
sowie zu ihren
Einfltssen  auf
die Eigenschaf-
ten, die von
einer bestimm-
ten Anwendung
gefordert  wer-
den.

2 Experimenteller Aufbau

Als Testfall wurde Zinkoxid (ZnO) gewahlt,
ein Halbleiter mit breiter Bandllcke, hoher
thermischer und chemischer Stabilitat
und guter Transparenz im infraroten bis
sichtbaren Spektralbereich. Das Dotieren
von ZnO mit Al hat in den letzten Jahren
groBe Beachtung gefunden, da dotiertes
ZnO neben seiner Transparenz auch eine
hohe Leitfédhigkeit aufweist [5]. Daher
kann es vorteilhaft eingesetzt werden in
Anwendungen wie transparente Elektro-
den, Solarzellen, Sensoren oder Flachbild-
schirme [6].

Da der experimentelle Aufbau bereits
(auch in dieser Fachzeitschrift) beschrieben
wurde [7-9], soll hier nur eine kurze Dar-
stellung in Verbindung mit der Beschrei-
bung einiger Modifikationen gegeben
werden, die fur die Zwecke der vorge-
stellten Arbeit notwendig waren. Das syn-
chronisierte System besteht aus 1.) einem
Excimerlaser (A =193 nm, Trwum ~ 12 Ns)
und 2.) einem Nd:YAG-Laser (A = 355 nm,
Trwnm ~ 10 ns), die beide von einem Stan-
dard 10Hz-Generator mit regelbarer Verzé-
gerung angesteuert werden.

Die Dunnschicht-Abscheidung wurde in
einer Edelstahl-Vakuumkammer durchge-
fuhrt (s. Bild 1), mit Restdruck 7 x 10 Pa
und bei einem dynamischen Sauerstoff-
druck von 10Pa. Fur das Wirtsgitter-

gefihrt von einem fokussierten 193nm-Laserpuls auf ein Zn-Target
in Oy,-Atmosphdre); dariber von rechts kommend das schwache
Plasma des Dotierungsmaterials (induziert durch fokussierte 355nm-
Laserpulse aufein Al-Target in O,-Atmosphdére). Der schwarze Schat-
ten in der Mitte der Aufnahme ist ein Kupferréhrchen, mit dem
das Prozessgas (O,) nahe an die Plasmaregion herangefihrt wird

material ZnO richteten wir die Pulse des
Excimerlasers auf eine Zn-Folie, wahrend
wir fir die Ablation des Al-Targets als
Dotierungsmaterial die Pulse des Nd:YAG-
Lasers einsetzten. Die Targets wurden auf
einem speziell ausgelegten Messingsockel
befestigt, der auf einen vakuumkompa-
tiblen und rechnergesteuerten XY-Trans-
lator montiert war (s. Bild 2). Durch eine
programmierte Maander-artige Bewegung
wurde ein Einbohren in die beiden Targets
vermieden. Die Si (001) Substrate waren in
einem Abstand von 40 mm zu den Targets
plaziert, an der Stelle, wo sich die zwei
Ablationsplasmen schneiden (s. Bild 3).
Dort wurden die Substrate auf Temperatu-
ren bis 300°C vorgeheizt.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 RBS-Diagnose

Das gesamte Tiefenprofil unserer Al-
dotierten Schichten wurde durch Ruther-
ford-Rickstreu-Spektrometrie (Rutherford
Backscattering Spectrometry, RBS) unter-
sucht. Als 1,4MeV-*He?*-lonenstrahlquelle
diente der ARAMIS-Beschleuniger am
CSNSM in Orsay (www-csnsm.in2p3.1r).
Die rlckgestreuten lonen wurden von
einem Si-Detektor detektiert, der unter
einem Winkel 165° zum Strahl angeordnet
war. Die aufgezeichneten RBS-Spektren
wurden mit einem RUMP-Simulationspro-
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Bild 4: RBS-Spektrum einer bei 10 Pa Sauerstoffdruck und 200°C
Substrattemperatur aufgebrachten Schicht. Das kleine Diagramm
zeigt die Al-Konzentration als Funktion der Nd:YAG-Laserfluenz,
die wéhrend der Beschichtung auf das Al-Target einwirkt

gramm [10] verarbeitet. Bild 4 zeigt das
RBS-Spektrum einer bei 200°C Substrat-
stemperatur abgeschiedenen Schicht. Die
numerische Simulation stimmt gut mit
dem experimentellen Spektrum Uberein,
das ein Stufenprofil der Al-Konzentration
aufweist.

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit
den Beschichtungsbedingungen, d.h. der
schrittweisen Zunahme des Fluenzwerts
desjenigen Lasers, mit dem das Al-Target
ablatiert wurde. Tatsachlich waren die
Schichten als dreilagige Struktur hinsichtlich
der Al-Konzentration aufgebracht worden.
Die erste Lage in Kontakt mit der Schichto-
berflache wird durch die hochste Al-Kon-
zentration von etwa 3% charakterisiert, ge-
folgt von einer stufenweisen Verminderung
bis hinunter zum konstanten Niveau von
etwa 1,2%, das fur die zweite Schicht cha-
rakteristisch ist. Zuletzt nimmt die Al-Kon-
zentration in derselben stufigen Weise bis
zur Grenzflache mit dem Si-Substrat ab.
Das in Bild 4 eingeflugte kleinere Dia-
gramm zeigt die lineare Abhangigkeit der
Al-Konzentration von der Nd:YAG-Laser-
fluenz, die auf das Al-Target einwirkt. Der
niedrigste Wert, eine Fluenz von 1,8 J/cm?,
entspricht der Ablationsschwelle von Al.
Die numerischen Simulationen bestatigten
ebenfalls, dass die Schichten stochiomet-
risch mit einem atomarem Verhaltnis Zn zu
O von etwa 1:1 aufgebaut sind. Es ist zu
betonen, dass innerhalb des untersuchten
Bereichs experimenteller Parameter alle
Schichten dieselben Eigenschaften und
ahnliche Al-Konzentrationswerte zeigen.
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Bild 5: Réntgenbeugungsbilder (XRD) dinner Schichten, die bei
10 Pa Sauerstoffdruck aufgebracht wurden, (A) bei 200°C und (B)
bei 300°C Substrattemperatur. Das Beugungsmuster von hexago-
nalem ZnO ist der Pulver-Diffraktions-Materialdatenbank (JCPDS

36-1451 file [11]) entnommen

Anhand der RBS-Daten wurden Schichtdi-
cken von etwa 350 nm ermittelt.

3.2 Réntgenbeugungs-Untersuchungen
DieZusammensetzungundderkristallineZu-
standder Schichtenwurden mittelsRéntgen-
beugung (X-Ray Diffraction, XRD) in ©-20-
Anordnung untersucht, mit einem Philips
MRD Diffraktometer (Cu K, Strahlung,
L =1,5418 A). Die Réntgen-Beugungsbil-
der der diinnen Schichten, die bei Substrat-
temperaturen Uber 200°C abgeschieden
wurden, bestehen aus einer intensiven Linie
bei 34,5° sowie zwei schwacheren Linien
bei36,4°und 62,9° (Bild 5). Sie kdnnen den
Reflexionen der Gitterebenen (002), (101)
und (103) von hexagonalem ZnO zugeord-
netwerden [11]. Die Ergebnisse zeigen, dass
sichdieSchichtenausKristallitenzusammen-
setzen, deren C-Achse sich bevorzugt senk-
recht zur Substratebene gebildet hat.
AuBerdem weist die gesteigerte Intensitat
der (002)-Linie in Bild 5b, begleitet von
einer Verringerung bei den (101)- und
(103)-Linien im Beugungsbild einer bei
300°C Substrattemperatur gezlchteten
Schicht, auf ein verstarktes Wachstum mit
bevorzugter C-Achse hin.

Die Existenz einer bestimmten Serie von
Beschichtungsparametern, die zu orientier-
tem C-Achsen-Wachstum der ZnO-Schich-
ten senkrecht zur Substratsoberflache
fahren, und zwar unabhangig vom Subst-
ratmaterial und seiner kristallographischen
Struktur, wurde auf einen Selbstordnungs-
effekt zurlickgefuhrt. Diese Selbstorganisa-
tion beruht auf der Minimierung der freien

Energie der Kristalloberfladche, die schon im
Nukleationsstadium bevorzugt wird [12].
Die leichte Verschiebung der (002)-Linie in
Richtung hoherer Beugungswinkel im Ver-
gleich zu Referenz-Beugungsmustern von
ZnO-Pulver [11] konnte durch eine mecha-
nische Spannung in der Schicht verursacht
sein, die als Folge der Al-Substitution an
Zn-Gitterpunkten im Kristall verbleibt.

4 Fazit

Dunne Al-dotierte ZnO-Schichten wurden
erfolgreich mit Hilfe von zwei synchroni-
sierten Laserquellen abgeschieden, mit
denen simultan Targets mit Wirtsgitter-
material (Zn) und Dotierungsmaterial (Al)
ablatiert wurden. Das vorgestellte Verfah-
ren erlaubt eine einfache in-situ-Anderung
der Dotierungsbedingungen und somit
ein MaBschneidern des Dotierungs-Tie-
fenprofils wahrend der Dinnschicht-
Abscheidung. Unsere Ergebnisse zeigen,
dass eine kontrollierte Modifikation der
Al-Konzentration durch geeignete Wahl
der Laserfluenz erreicht wird, die auf das
Al-Dotierungs-Target einwirkt. Die schritt-
weise Anderung des Fluenzwertes wurde
gut in den wachsenden dtnnen Schichten
als abgestufte Struktur reproduziert, da
jede Lage in der Schicht eine konstante Al-
Konzentration besitzt. AuBerdem erwiesen
sich die abgeschiedenen dinnen Schich-
ten als kristallin und C-Achsen-orientiert.
Das Verfahren ist vielseitig und kann auf
jede Kombination von Wirtsgitter- und
Dotierungsmaterial angewandt werden.
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