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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung und Motivation

Die voranschreitende Entwicklung der Mikroelektronik basiert auf der stetig zunehmenden
Miniaturisierung der Bauelemente, wodurch sich immer héhere Integrationsdichten mit
erhohter Leistungsfahigkeit erreichen lassen [1, 2|. Eine Reduktion der Strukturdimensio-
nen bis in den nm-Bereich wird im Top—Down Verfahren durch den Einsatz aufwendiger
Lithographiemethoden erzielt. Im Gegensatz dazu, versucht das Bottom—Up Verfahren
nano—dimensionierte Bauelemente ohne Einsatz komplexer Strukturierungsmethoden mit-

tels Selbstorganisation aus einzelnen Atomen zusammenzustellen [3].

Halbleiter-Nanodrahte sind Strukturen mit einem Durchmesser von einigen bis mehre-
ren hundert Nanometern und einer Lénge von typischerweise einigen Mikrometern. Der
Nanodraht—Ansatz ermoglicht mit Hilfe des Bottom—Up Verfahrens Bauelemente fiir pho-
tonische [4, 5] und photovoltaische [6] Anwendungen herzustellen. Aufgrund des geringen
Nanodrahtquerschnitts erlaubt dieser Ansatz unterschiedliche Verbindungshalbleiter ent-
lang der Nanodrahtlange trotz Gitterfehlanpassung miteinander zu kombinieren [4, 7-9].
Das macht eine Integration der in der optischen Nachrichtentechnik iiblichen ITI-V—Verbin-
dungshalbleiter mit der konventionellen Siliziumtechnologie [10-12] und nicht-epitaxialen
Substraten [13-18] moglich. Das grofe Oberfliche—zu—Volumen—Verhéltnis macht Nan-

odrahte zu guten Kandidaten fiir die Herstellung nano—dimensionierter Lichtemitter mit
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

einer effizienten Lichtauskopplung [19]. Die Moglichkeit, stark gitterfehlangepasste Halb-
leiterheterostrukturen entlang der Nanodrahtlinge miteinander zu kombinieren, eroffnet

den Weg fiir die Integration eines Quantentopfs in einen axialen Nanodraht pn-Ubergang

(Abbildung 1.1).

s

Abb. 1.1: Prinzipskizze eines Lichtemitters auf Basis eines axialen Nanodraht-pn-Uber-

gangs mit einem integrierten Quantentopf

Auf diese Weise konnten elektrisch gepumpte Nanodraht—Lichtemitter realisiert werden.
Durch die Einstellung der Materialkomposition im Quantentopf lédsst sich dessen Band-
liicke gezielt variieren und so die Lichtemission bei den Kommunikationswellenldngen von
1,3 um oder 1,55 um erreichen. Solche Nanodrahtlichtemitter wurden bereits fiir das InP—

Materialsystem demonstriert [5].

Die ersten GaAs Nanodraht-basierten Lichtemitter wurden im Jahr 1992 von der For-
schergruppe von K. Hiruma mit Hilfe der top—kontaktierten Nanodrahtarrays demonstriert
[20, 21|. Die Nanodrahtdioden wurden auf einem n-dotierten GaAs-Substrat gewachsen
und profitierten von der Hintergrunddotierung mit Kohlenstoff in den stark getaperten
Nanodrahthiillen. Eine gezielte p— und n—Dotierung von GaAs-Nanodrahten wéihrend des
Wachstums erwies sich dabei als dufserst schwierig. So waren zum Anfang der vorliegen-

den Arbeit im Jahr 2007 in der Fachliteratur keine Berichte iiber eine erfolgreiche p—
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1.1 Einleitung und Motivation

und n—-Dotierung von GaAs—Nanodrahten vorzufinden. Ebenfalls gab es keine Beispiele
fiir die Realisierung von Lichtemittern auf Basis eines einzelnen GaAs—Nanodraht—pn—
Ubergangs, obwohl ihre Herstellung fiir nanophotonische und optoelektronische Anwen-

dungen ein grofses Potential besitzt.

Aufgrund mikrostrukturierter nicht—planarer Geometrie und viel grofserer Oberflache zei-
gen Nanodrahtarrays eine erheblich effizientere Sonnenlichtabsorption im Vergleich zu
konventionellen Diinnschichten. So absorbieren Si-Nanodrahtarrays mehr als 90 % des
einfallenden Lichtes in einem Wellenldngenbereich von 400 bis 1100 nm [22], was den Ein-
satz solcher Strukturen fiir Solarzellen interessant macht. Der Materialbedarf fiir eine
Nanodraht-basierte Solarzelle betriagt dabei nur 1 % dessen, was fiir eine herkémmliche
planare Solarzelle mit dem gleichen Absorptionsvermogen notwendig ist [22]. Neben der
verbesserten Lichtabsorption sollte eine Nanodraht—Solarzelle eine effiziente Trennung und
Abfithrung der Ladungstrager ermoglichen. Die Geometrie, die sich fiir eine Nanodraht-
basierte Solarzelle gut eignet, stellt ein Array radialer Nanodraht p-i-n-Uberginge dar
(Abbildung 1.2a). Der radiale Nanodraht-pn-Ubergang kombiniert lange Lichtabsorpti-
onswege mit kurzen Transportwegen der Ladungstréager (Abbildung 1.2b) und verspricht
somit eine hohe Quanteneffizienz. Auferdem konnen Nanodraht—basierte Solarzellen auf
kostengiinstigen nicht—epitaxialen Substraten wie Glasscheiben oder mit Silizium beschich-

teten Folien gewachsen werden.

Das Material, welches haufig fiir die Nanodraht—basierte Photovoltaik zum Einsatz kommt,
ist Silizium [23, 24]. Im Unterschied zu Silizium haben III-V-Verbindungshalbleiter einen
deutlich groferen Absorptionskoeffizienten, wodurch eine stérkere Lichtabsorption erzielt
wird. Sie besitzen Bandliicken, die einen breiten Spektralbereich abdecken, und erlauben
die Herstellung von Mehrfachsolarzellen, womit die Shockley—Queisser—Grenze des Wir-
kungsgrades iiberwunden werden kann [25|. Planare Mehrfach—Solarzellen werden oft auf
Basis von GaAs—Teilzellen aufgebaut. GaAs wird dabei aufgrund seiner Bandliicke von

1,42 eV in der mittleren Teilzelle verwendet, auf der GalnP— und AlGalnP—basierte Ober-
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

oberer
Kontakt

(a) (b)

Abb. 1.2: a) Solarzellenkonzept auf Basis eines Arrays radialer Nanodraht p-i—n-—
Ubergéinge b) Physikalisches Bauelementmodel eines radialen Nanodraht

p-i n Ubergangs unter Beleuchtung

zellen gitterangepasst aufgewachsen werden konnen [26, 27]. Somit ist eine Realisierung von
koaxialen GaAs-Nanodraht-pn-Dioden und Untersuchung ihrer photovoltaischen Eigen-

schaften von grofier Bedeutung fiir die Herstellung von Nanodraht—basierten Solarzellen.

1.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Dissertation sollen mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie I1I-V—
Nanodraht—basierte Bauelemente fiir optoelektronische und photovoltaische Anwendun-
gen wachstumstechnisch realisiert werden. Deren optische und photovoltaische Eigenschaf-
ten sollen mittels ortshochauflosender Photoluminenszenz, Elektrolumineszenz und Pho-

tostrommessungen charakterisiert werden.

Das Wachstum der GaAs—Nanodrihte wurde in einer teilweise parallel zu dieser Arbeit

laufenden Dissertation von I. Regolin entwickelt [28]. Da Dotierung der Nanodrihte einen
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1.2 Aufgabenstellung

entscheidenden Parameter fiir die richtige Bauelementfunktion darstellt, sollte im Rahmen
dieser Dissertation eine kontrollierte p— und n-Dotierung der Nanodriahte wiahrend des

Wachstums erzielt werden.

Zunéchst wird hier die p—Dotierung der GaAs—Nanodréhte mit Zink erforscht. Eine Un-
tersuchung der Nanodraht-Dotierung mit Zink erfolgte in enger Zusammenarbeit mit 1.
Regolin. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein verstirktes Augenmerk auf die Entwicklung des
theoretischen Modells zur Beschreibung des Dotierungsprozesses gelegt. Ebenso wird die
Erzielung einer homogenen p—Dotierung entlang der Nanodrahtlange mittels unterschiedli-
cher Wachstumstechniken untersucht. Des Weiteren soll eine erfolgreiche n—Dotierung der
GaAs-Nanodriahte wiahrend des Wachstums erreicht werden. Die optischen Eigenschaf-
ten der dotierten Nanodriahte sowie die Dotierstoffverteilung entlang der Nanodrahtlénge
sollen mit Hilfe der ortshochauflésenden Mikro—Photolumineszenz (u—PL) an einzelnen

Nanodrahten untersucht werden.

Auf Basis erfolgreicher Dotierungen sind Nanodraht—basierte pn—Dioden in axiale und
radiale Wachstumsrichtung zu realisieren. Die optischen Eigenschaften der erzeugten pn-
Dioden sind mittels der Mikro—Photolumineszenz und Elektrolumineszenz zu charakteri-
sieren. Da solche pn—Dioden potenzielle Kandidaten fiir die Anwendung in der Nanodraht—
basierten Photovoltaik darstellen, sollen ihre photovoltaischen Eigenschaften unter Stan-
dardbeleuchtung (Sonnensimulator) und mittels lichtleistungsabhéngiger Photostrommes-
sungen untersucht werden. Diese Bauelemente werden eine Grundlage fiir die weitere Rea-

lisierung von grofsflichigen Arrays aus Nanodraht-Dioden bilden.

Die Prozessierung einer Einzelnanodrahtdiode erfordert den Transfer der gewachsenen
Nanodréhte auf ein semi-isolierendes Tragersubstrat. Anschlieflend erfolgt die Defini-
tion der Kontakte mittels Elektronenstrahllithographie. Fiir die Massenproduktion der
Nanodraht—basierten Lichtemitter und Solarzellen sind jedoch nicht die Einzelnanodraht-
bauelemente sondern vielmehr grofflachige Nanodraht—Arrays interessant. Jedoch ist die

Elektronenstrahllithographie fiir die Kontaktierung grofser Nanodrahtarrays wegen des
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

grofen Zeitaufwands nicht geeignet. Aus diesem Grund bestand eine weitere Aufgabe
dieser Arbeit in der Entwicklung eines Ansatzes zur Top—Kontaktierung von freistehenden
grofsflichigen Nanodrahtarrays. Dabei sollten die p—dotierten Nanodréihte direkt auf dem
n-dotierten Wachstumssubstrat mittels optischer Lithographie iiber einen nicht trans-
parenten Kontakt von oben kontaktiert werden. Die Arbeit erstreckte sich vom Mas-
kenentwurf iiber das Wachstum und die Betreuung der Prozessierung bis hin zur opto—

elektrischen Charakterisierung von top—kontaktierten Nanodrahtdioden.

Fiir eine vollstandige und prazise Untersuchung der optischen und photovoltaischen Ei-
genschaften von Nanodraht-pn-Ubergingen sind Messungen an einzelnen Nanodrihten
notwendig. Zu Beginn dieser Dissertation im Jahr 2007 stand dem Fachgebiet Halblei-
tertechnik /Halbleitertechnologie (HLT) allerdings nur der Messauftbau zur groffliachigen
optischen Probencharakterisierung mittels Photolumineszenz zur Verfiigung. Aus diesem
Grund wurde im Laufe der Dissertation ein ortshochauflosender optischer Messplatz fiir die
Photolumineszenz-, Elektrolumineszenz- und Photostrommessungen an einzelnen Nano-

drahten aufgebaut und automatisiert.
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2 Theoretische Grundlagen und

experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen und die wichtigsten experimentel-
len Methoden erlautert, die fiir das Wachstum und die opto—elektrische Charakterisierung
von Nanodraht—-basierten Bauelementen zum FEinsatz kamen. Zuerst werden die einge-
setzte MOVPE-Anlage sowie die wichtigsten Prozessparameter beschrieben. Danach wer-
den verschiedene Template mit Gold-Nanopartikeln, die fiir das Nanodraht—Wachstum
verwendet wurden, vorgestellt. Des Weiteren wird eine Einfiihrung in die theoretischen
Grundlagen des Wachtums— und Dotierungsmechanismus der Nanodrédhte mittels des in
dieser Arbeit eingesetzten Vapor—Liquid—Solid—Prozesses gegeben. Abschliefsend wird der
verwendete hochauflosende optische Messplatz vorgestellt, der im Laufe der Dissertation
fiir die optoelektronische Charakterisierung der Nanodraht-basierten Bauelemente aufge-

baut wurde.

2.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Es existiert eine Vielzahl von Methoden, die zum Wachstum von Halbleiternanodrihten
verwendet werden. Neben der Metallorganischen Gasphasenepitaxie (engl. Metalorganic
Vapour Phase Epitaxy, MOVPE) kommen hierbei Molekularstrahlepitaxie (MBE), Che-

mische Molekularstrahlepitaxie (CBE), Laserablation und Aerotaxy zum Einsatz. Die im

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Rahmen dieser Arbeit hergestellten Nanodrihte wurden mittels metallorganischer Gas-

phasenepitaxie gewachsen.

Metallorganische Gasphasenepitaxie ist eine industriell breit genutzte Prozesstechnik zum
Wachstum von III-V-Verbindungshalbleitern. Die meisten GaN-basierten Lichtemitterdi-
oden (LED) sowie die arsenid— und phosphidbasierten Bauelemente, die in der Datenkom-
munikation Anwendung finden, werden heutzutage mittels der MOVPE—-Abscheidetechnik
hergestellt. Gegeniiber der Molekularstrahlepitaxie zeichnet sich die MOVPE-Methode da-
durch aus, dass sie ohne Ultrahochvakuum-Bedingungen auskommt und eine groftflichige
Abscheidung bei hoher Homogenitét erlaubt. So gestattet die zurzeit grofte auf dem Markt
vorhandene MOVPE-Anlage fiir die industrielle LED—Massenfertigung eine gleichzeitige
Beschichtung von bis zu 19 x 4-Zoll- oder 69 x 2-Zoll-Wafer, was zur Kostensenkung der
LED-Fertigung beitragt [29].

Fiir das Wachstum sédmtlicher, in dieser Arbeit beschriebenen Nanodrdhte, wurde eine
kommerzielle MOVPE-Anlage der Firma AIXTRON vom Typ AIX 200 verwendet. Der
schematische Aufbau der verwendeten MOVPE-Anlage ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Die Anlage kann in folgende Baugruppen entsprechend ihrer Funktion unterteilt werden:

das Gasmischsystem, der Reaktorbereich, das Abgassystem und die Anlagensteuerung.

Innerhalb des Gasmischsystems werden metallorganische Verbindungen entnommen und
durch eine komplexe Verschaltung von Druck—, Massenflussreglern (engl. Mass Flow Con-
troller, MFC) und Pneumatikventilen in den notwendigen Mengen bereitgestellt. Als Tra-
gergase fiir Metallorganika werden der Anlage Stickstoff und Wasserstoft zugefiihrt, die
oben links in Abbildung 2.1 zu erkennen sind. Wasserstoff wird fiir die Precursorentnah-
me zu den Quellen geleitet. Stickstoff stromt durch die RUN— und VENT-Leitungen und
transportiert die Quellenmaterialien wahlweise in den Reaktor oder ins Abgassystem. Mit
pneumatisch gesteuerten 5-Wege—Ventilen kénnen diese Fliisse zwischen der RUN- und
VENT-Leitung abrupt geschaltet werden. Mittels der VENT-Leitung werden die Quell-

fliisse iber die Abgasseite eingestellt und stabilisiert, so dass sie ohne Flussschwankungen
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2.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie
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Abb. 2.1: Fliefshild der verwendeten MOVPE-Anlage AIX 200. MFC: Massenflussregler,

PV: Pneumatikventil, P: Baratron.

in den Reaktor eingeleitet werden kénnen. Ebenfalls wird Stickstoff der PURGE-Leitung
zugefithrt, die fiir das Spiilen des Reaktors notwendig ist. Der Tréagergasfluss durch alle

Hauptlinien kann iiber Massenflussregler kontrolliert werden.

Wegen ihres niedrigeren Gefahrdungspotentials wurden zum Wachstum nicht—gasférmige
Precursoren eingesetzt, die meist in fliissiger Form vorlagen. Diese befinden sich in Edel-
stahlbehéltern (Bubblern), die in Temperaturbédern auf konstanter Temperatur gehalten

werden.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Als Gruppe-III-Quellenmaterialien kamen Trimethylgallium (TMGa) und Trimethylin-
dium (TMIn) zum Einsatz. Tertidrbutylphosphin (TBP), Tertidrbutylarsin (TBAs) und
Trimethylarsin (TMAs) wurden als Gruppe-V-Precursoren verwendet. Fiir die Dotierung
der ITI-V-Nanodrihte waren an der Anlage Ditertidrbutylsilan (DitBuSi), Tetraethylzinn
(TESn), Kohlenstofftetrabromid (CBry) und Diethylzink (DEZn) installiert. Zur Entnah-
me des Quellenmaterials durchstromt Wasserstoff mit einem kontrollierten Eingangsfluss
(@source) Uiber das Source-MFC das Metallorganikum und reichert sich mit dessen Damp-
fen an. Die entnommene Materialmenge ist dabei dem Sattigungsdampfdruck des Quellen-
materials im Bubbler proportional. Dieser ist stark temperaturabhéngig und wird durch

die folgende Formel berechnet [30]:
Psare = 107721 33 mbar | (2.1)

Die Konstanten A und B sind materialabhéngig und kénnen den Materialdatenbléttern

entnommen werden.

Im weiteren Verlauf wird der Materialfluss je nach Quellenart mit verschiedenen Kombi-
nationen aus Druck— und Massenflussreglern in geeigneter Weise verdiinnt und gesteuert.
Bei einer reguldren metallorganischen Quellenkonfiguration (linke Quelle im Bild 2.1) wird
dem entnommenen Quellenmaterial hinter dem Bubbler mit Hilfe des Push—-MFCs Stick-
stoff mit dem Fluss Qpysn zugemischt. Der auf diese Weise verdiinnte Gasfluss wird iiber
den Druckregler direkt der RUN/VENT-Leitung zugefiihrt. Ebenfalls wird durch den
Druckregler der Gesamtdruck im Bubbler pguppier eingestellt und konstant gehalten. Fiir
einen schwankungsfreien Materialfluss muss pgupbler hOher sein als der Dampfdruck des
Precursors pgsi. Der Partialdruck des Quellenmaterials im Reaktor pyraterial berechnet sich
fiir eine regulére Quellenkonfiguration zu |31, 32]:

Psitt (T)
PBubbler — Psiitt (1)

QSource .
PMaterial = PTotal * S~ ° X, mit X = (22)
QTotal

wobeil Qrotal Und proia den Reaktorgesamtfluss und —druck bezeichnen.
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2.1 Metallorganische Gasphasenepitaxie

Fiir die Dotierstoff- und einige Gruppe—V—-Quellen wird zwecks feiner Dosierung eine an-
dere Quellenkonfiguration verwendet (rechte Quelle im Bild 2.1). Dabei wird die aus dem
Bubbler entnommene Gasmenge mittels eines Dilute-MFCs mit dem Tragergasfluss Qpijute
verdiinnt. Durch einen weiteren Massenflussregler, den Inject-MFC, wird aus diesem Gas-
gemisch eine Teilmenge herausgenommen und zu den VENT /RUN-Hauptlinien gefiihrt.
Der Druckregler steuert den Gesamtdruck der Quelle und leitet iiberschiissiges Gasge-
misch zur VENT-Leitung. Mittels Qsource; @pitute UNd Qmject kann der Molenbruch der
Quellverbindung im Gesamtfluss in weiten Bereichen variiert werden. Der Partialdruck
des Quellenmaterials im Reaktor wird fiir eine Dotierquellenkonfiguration mittels folgen-

der Formel berechnet |31, 33]:

PMaterial = PTotal * anjeCt . QSOurCe . X7
QTOtal QDHUte + QSOurce : (1 + X)
psite (1)
PBubbler — PSitt (T) ’

(2.3)

mit X =
Da der Term X viel kleiner als 1 ist, wird dieser im Nenner hiufig vernachlassigt.

Nach dem Einstellen der Fliisse und derer Stabilisierung tiber die VENT-Leitung werden
die Prozessgase auf die RUN—Hauptlinie geschaltet und gelangen in den Reaktor. Dort
findet das epitaktische Wachstum statt. Der Quarzglas—Reaktor besteht aus der &ufe-
ren Reaktorrohre und der inneren auswechselbaren Reaktorréhre, dem sogenannten Liner,
in dem ein Graphitsuszeptor liegt. Die aufere Reaktorrchre ist fest mit den Gasleitun-
gen und dem Abgassystem verbunden. Der darin befindliche Liner stellt die eigentliche
Reaktionskammer dar und wird nach Verschmutzung zur Reinigung gewechselt. Das zu
bewachsende Substrat liegt auf dem rotierenden Probenteller in einer Vertiefung im Sus-
zeptor. Die Beheizung des Substrats erfolgt induktiv durch die Hochfrequenz—Spule, die
das dufere Reaktorrohr umgibt. Im heiflen Bereich oberhalb des Suszeptors werden die
durchstromenden Prozessgase thermisch in ihre molekularen Bestandteile zerlegt. Diese

diffundieren dann zur Probenoberflache und scheiden sich dort ab.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Der Reaktordruck wird mittels eines Baratrons gemessen und kann mit der Drossel zwi-
schen dem Reaktor und der Vakuumpumpe geregelt und konstant gehalten werden. In
dieser Arbeit wurde bei allen Epitaxien ein Reaktordruck von 50 mbar eingestellt. Die Va-
kuumpumpe transportiert die Prozessgase und die Reaktionsprodukte aus dem Reaktor ab
und bildet zusammen mit dem vorgeschalteten Partikelfilter und der Drossel das Abgassys-
tem. Bevor die Abgase in das Abluftsystem gelangen, werden sie durch den trockenchemi-
schen Gaswiéscher (Scrubber) geleitet, wo die hochtoxischen arsen- und phosphorhaltigen

Restbestiande sowie andere Schwermetalle herausgefiltert werden.

Fiir die Steuerung der Anlage werden die meisten Anlagenparameter durch Sensorik iiber-
wacht. Der Zustand aller pneumatischen Ventile, Druck— und Massenflussregler sowie Re-
aktordruck und —temperatur kénnen iiber ein Computerprogramm in Echtzeit kontrolliert
und vorgegeben werden. Ein Epitaxie-Prozess verlauft im Regelfall im vollautomatischen
Regime und wird durch ein Rezept—Skript gesteuert, in dem die genaue Prozessabfolge

und alle Anlagenparameter festgelegt sind.

Wie man den Formeln 2.1, 2.2 und 2.3 entnehmen kann, ist fiir eine vollstédndige Beschrei-
bung des Epitaxie-Prozesses die Angabe von allen MFC-Fliissen, Bubblerdriicken und
—temperaturen sowie des Reaktordrucks und des Gesamtflusses notwendig. Diese Epita-
xieparameter sind anlagenspezifisch und abhéngig von der Quellenkonfiguration, was de-
ren Ubertragung auf andere MOVPE-Anlagen sehr schwierig macht. Aus diesem Grund
werden in der Literatur bei der Beschreibung der Materialangebote wahrend des Wachs-
tums haufig relative Werte, wie der Molenbruch des Precursors Xuateria1 0der das V/I11-
Verhiltnis, angegeben. Der Molenbruch des Precursors im Reaktor berechnet sich aus
dem Verhéltnis des Partialdruckes des entsprechenden Quellenmaterials (bestimmt mit

der Formel 2.2 oder 2.3) zum Gesamtreaktordruck:

PMaterial
XMaterial = . (24)
PTotal

Das V /III-Verhéltnis stellt das Verhéltnis der Molenbriiche vom Gruppe—V—Precursor und

dem Gruppe—III-Precursor dar:
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2.2 Vorbereitung der Wachstumstemplate

\V /III _ X Gruppe-V-Material _ (2_5)

X Gruppe-I1I-Material
Die beiden Parameter sind unabhéngig von der Anlagen— und Quellenkonfiguration und
konnen fiir verschiedene MOVPE-Anlagen direkt miteinander verglichen werden. In dieser
Arbeit werden deswegen statt einzelner Fliisse Molenbriiche und V/III-Verhéltnisse bei
der Beschreibung der Materialangebote angegeben. Eine Berechnung der Materialangebote
fiir einen Epitaxie-Prozess an der eingesetzten MOVPE-Anlage ist im Anhang unter A.1

exemplarisch angefiihrt.

2.2 Vorbereitung der Wachstumstemplate

Mehrere physikalische Verfahren kénnen zum Wachstum von binédren Halbleiternanodrah-
ten aus der Gasphase eingesetzt werden. Dazu gehoren selektives Wachstum [34], oxidun-
terstiitztes Wachstum [35] und partikelunterstiitztes Wachstum [36]. In dieser Arbeit wur-
de ausschliefslich das partikelunterstiitzte Wachstum angewandt. Bei diesem Wachstums-
verfahren werden metallische Nanopartikel, hauptsichlich aus Gold, als Wachstumskeime
verwendet. Metallische Nanopartikel dienen wiahrend des Wachstumsprozesses als Senke
fiir die Precursormaterialien. Sie begiinstigen die Materialabscheidung an den von ihnen
vorgegebenen Positionen, was zum Wachstum von Nanodréhten fiihrt. Das ausfiihrliche
Modell des verwendeten partikelunterstiitzten Wachstums— und Dotierungsmechanismus

wird in Kapitel 2.3 vorgestellt.

In Vergleich zu Nanopartikeln aus anderen Metallen [14, 37, 38| erlauben Goldnanopartikel
ein breites Fenster der zuldssigen Wachstumsparameter und somit eine einfachere Optimie-
rung des Wachstumsprozesses. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Dissertation

Goldnanopartikel als Keime fiir das Nanodrahtwachstum eingesetzt.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Da fiir das Wachstum verschiedener Nanodraht-Bauelemente unterschiedliche Anordnun-
gen von Goldkeimlingen notwendig sind, wurden dafiir verschiedene Wachstumstemplate
mit Goldnanopartikeln verwendet. Im Folgenden werden die benutzten Wachstumstem-

plate und deren Herstellung beschrieben.

2.2.1 Goldnanopartikel aus kolloidalen Losungen

Fiir die Herstellung der Wachstumstemplate mit monodispersen Wachstumskeimen wur-
den Nanopartikel aus fliissiger Losung verwendet. Der Einsatz von Goldpartikeln aus kol-

loidalen Losungen beim Nanodraht—Wachstum ist weit verbreitet [39-41].

4

Schleudern
+

Ausheizen

(a) (b)

Abb. 2.2: Deposition von Nanopartikeln aus der kolloidalen Losung a) Prinzipskizze b)
Rasterelektronenmikroskopaufnahme eines mit kolloidalen Goldnanopartikeln

belegten GaAs-Substrats. Der Messbalken betrédgt 300 nm.

Die Nanopartikel konnen in mehreren Durchmessern kommerziell erworben werden und
besitzen laut Angaben des Herstellers eine Grofenverteilung kleiner als 8 % innerhalb einer

Charge [42]. Die kolloidale Nanopartikellosung wird mit destilliertem Wasser verdiinnt
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2.2 Vorbereitung der Wachstumstemplate

und durch Auftréufeln und anschliefendes Schleudern auf ein (111)B-orientiertes GaAs—
Substrat aufgebracht (Abbildung 2.2a). Durch das anschlieflende Ausbacken werden die

Fliissigkeitsreste entfernt.

Je nach Verdiinnungsgrad der kolloidalen Lésung mit Wasser und Schleuderparametern
erreicht man Partikeldichten auf der Substratoberfliche im Bereich von 10 — 107 cm ™.
Wie in Abbildung 2.2b gezeigt, besitzen die erzeugten Wachstumskeime eine willkiirli-
che Verteilung auf der Substratoberflache. Der Vorteil dieser Depositionsmethode liegt in
ihrer Einfachheit und der Monodispersitét erzeugter Wachstumskeime [43|. Fiir eine kon-
trollierte Deposition der Wachstumskeime an definierten Probenstellen ist diese Technik

allerdings nicht geeignet.

2.2.2 Wachstumskeime aus einer aufgedampften Goldschicht

Eine weitere, breit eingesetzte Methode zur Herstellung der Wachstumskeime ist die Er-
zeugung der Nanopartikel aus einer diinnen aufgedampften Goldschicht [21, 41, 44]. Diese

Technik kam in dieser Arbeit neben den kolloidalen Losungen ebenfalls zum Einsatz.

Zur Herstellung der Wachstumskeime wurde eine 2,5 nm dicke Goldschicht auf das Wachs-
tumssubstrat aufgedampft (Abbildung 2.3a). Das aufgedampfte Gold ist dabei stark auf-
geraut und bildet stellenweise keine zusammenhéngende Schicht aus, sondern stellt eine
Ansammlung von Goldinseln dar [45]. Bei einem anschliefenden Temperschritt von 5 min
bei 600 °C schwimmen diese Goldinseln zusammen und bilden so Wachstumskeime mit ei-
ner Belegungsdichte von ungefihr 6 - 107 cm ” aus (Abbildung 2.3b). Die Belegungsdichte
der Wachstumskeime ist abhéngig von der Dicke der aufgedampften Goldschicht und der
Ausheiztemperatur und kann bei Bedarf in einem weiten Bereich variiert werden [44]. Da
das Aufbringen von Gold mittels der Aufdampftechnik geschieht, kénnen die Wachstums-
keime auch auf Substraten mit hydrophoben Oberflachen ohne Finsatz von Haftvermittlern

abgeschieden werden.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Ausheizen
2,5 nm Au-Schicht mmp  Wachstumskeime

LA

(a) (b)

Abb. 2.3: Herstellung der Wachstumskeime aus einer aufgedampften Goldschicht. a)
Schematische Skizze des Herstellungsprozesses. b) Rasterelektronenmikroskop-
aufnahme der Au—Wachstumskeime, die aus einer aufgedampften Goldschicht

auf dem GaAs—Substrat hergestellt wurden. Der Messbalken betragt 1 pm.

Wie man auch anhand Abbildung 2.3b erkennen kann, entstehen dabei Wachstumskeime
mit unterschiedlichen Durchmessern, die zwischen Zehn und einigen Hundert Nanometern
liegen. Diese Depositionsmethode ist somit fiir die Herstellung monodisperser Wachstums-

keime nicht geeignet.

Der Vorteil dieser Methode besteht in ihrer Einfachheit und der Moglichkeit, Wachstums-
keime an den gewiinschten Probenpositionen zu erzeugen [44|. Es ist moglich, die Probe mit
Fotolack so vorzustrukturieren, dass nur bestimmte Probenbereiche mit Gold bedampft
werden. Das nachfolgende Nanodrahtwachstum findet nur in diesen Probenbereichen statt.
Die auf diese Weise gewachsenen Nanodraht—Arrays konnen mittels optischer Lithografie
iiber einen Top—Kontakt kontaktiert werden, wie es in Kapitel 6 ausfiihrlich behandelt
wird. Beim Einsatz kolloidaler Lésungen wird hingegen die Nanopartikeldeposition in den
vorstrukturierten Probenbereichen durch die schlechte Benetzung der Oberflache verhin-

dert.
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

Wie in Referenz [46] gezeigt, konnen mit Hilfe der Aufdampftechnik auch geordnete Wachs-
tumskeimarrays hergestellt werden. Hierfiir ist jedoch eine Strukturierung des Fotolacks

mit der Elektronenstrahllithographie erforderlich.

2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrdhten

2.3.1 Partikelunterstiitztes Wachstum der Nanodrahte

Das partikelunterstiitzte Halbleiterwachstum wurde modellhaft erstmals im Jahr 1964 be-
schrieben [36]. Bei dieser Wachstumsmethode werden metallische Nanopartikel, meist aus
Gold, auf einem Halbleitersubstrat deponiert und dienen als Keimlinge fiir das Halb-
leiterwachstum. Beim Angebot der Precursoren iibersittigen die Quellmaterialien den
Goldtropfen und werden aus diesem ausgeschieden. Die ausgeschiedenen Molekiile nukleie-
ren dabei am Halbleitermaterial unterhalb der Goldpartikel, wodurch das unidirektionale

Nanodrahtwachstum zustande kommt.

Die Materialfliisse, die zum Wachstum beitragen, bestehen aus verschiedenen Anteilen.
Zum einem konnen die Precursormolekiile direkt auf das Nanopartikel auftreffen, sich
zerlegen und im Goldpartikel in Losung gehen. Zum anderen treffen sie auf die Nano-
drahtseitenflichen und das Substrat auf, werden dort thermisch zerlegt und diffundieren
anschliefend zum Goldtropfen (Abbildung 2.4). Beim Materialfluss vom Substrat kon-
nen nur solche Molekiile den Nanodraht erreichen, die innerhalb einer Oberflichendiffu-
sionslange von ihm entfernt sind. Kondensieren diese Molekiile in die feste Phase, bevor
sie den Wachstumskeim erreicht haben, so entspricht das einem konventionellen zweidi-
mensionalen Schichtwachstum, welches als VS-Wachstum (engl. Vapor—Solid) bezeich-
net wird. Im Allgemeinen iiberlagert sich das konventionelle Schichtwachstum mit dem
Nanodrahtwachstum, so dass eine unbeabsichtigte Nanodrahthiille entsteht. Man kann al-

lerdings Wachstumsparameter (Temperatur und V/III-Verhéltnis) finden, bei denen das
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

<!

Abb. 2.4: Prinzip des partikelunterstiitzten Nanodrahtwachstums. Materialfliisse, die so-
wohl direkt auf den Goldtropfen auftreffen als auch vom Substrat und Nano-
drahtseitenflichen aufgesammelt werden, sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Vom
Substrat kénnen nur solche Molekiile den Nanodraht erreichen, die innerhalb

einer Oberflachendiffusionslange von ihm entfernt sind.

VS—Wachstum nahezu unterdriickt ist und nur das partikelunterstiitzte Nanodrahtwachs-

tum stattfindet.

In den meisten Fillen wird davon ausgegangen, dass das zum Goldtropfen zugefiihrte
Halbleitermaterial eine fliissige Legierung mit ihm bildet. Deswegen wird der Nanodraht—
Wachstumsmechanismus als VLS-Methode (engl. Vapor-Liquid-Solid) bezeichnet. In ei-
nigen Arbeiten wird jedoch gezeigt, dass die metallischen Wachstumskeime sich wéhrend
des Nanodrahtwachstums in einer festen Phase befinden [47-52|. Auferdem kommen beim
Nanodrahtwachstum auch solche Wachstumskeime zum Einsatz, in denen das Quellmateri-
al eine nur sehr geringe Loslichkeit hat und somit keine Legierung mit dem Wachstumskeim

bilden kann [52].

In den letzten Jahren sind grofe Fortschritte auf dem Weg zu einer allgemeinen theo-
retischen Beschreibung des partikelunterstiitzten Wachstums erzielt worden [53-55]. Im
Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse und die Grundziige des Wachstumsmo-

dells erlautert.
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

Das partikelunterstiitzte Nanodrahtwachstum wird durch ein Dreiphasensystem model-
liert. Es besteht aus der Gasphase, einem Kollektor (fest oder fliissig) und einer kris-
tallinen festen Phase. Die Gasphase liefert die Quellmaterialien. Der Kollektor sammelt
das Quellmaterial aus der Gasphase auf, bis eine Ubersittigung erreicht wird. Bei wei-
terer Materialzufuhr wird das zugefithrte Material aus dem Kollektor ausgeschieden und
in die feste kristalline Phase iiberfiithrt. Die treibende thermodynamische Kraft fiir das
Nanodrahtwachstum ist der Unterschied der chemischen Potentiale in der Gasphase, im
Kollektor und im Kristall. Damit im Kollektor eine Ubersittigung mit dem Quellma-

terial stattfindet und dieses dann in das Kristall ausgeschieden wird, muss erfiillt sein:

HGasphase Z HKollektor Z HKristall -

Die Ubersittigung des Kollektors alleine ist allerdings nicht ausreichend, um das unidirek-
tionale Nanodrahtwachstum gegeniiber dem zweidimensionalen Schichtwachstum zu be-
glinstigen. Damit das unidirektionale Nanodrahtwachstum gegeniiber dem zweidimensio-
nalen Schichtwachstum vorteilhafter wird, miisste die lokale Ubersittigung des Quellmate-
rials am Kollektor-Kristall Interface hoher sein als die Uberséttigung nahe der Gasphasen—
Kristall Grenzfliche: Apikonektor Kristall > A [lGasphase Kristall- S0lche starke lokale Uberstti-
gung konnte durch eine Kombination aus einer katalytischen Wirkung des Goldtropfens bei
der Zerlegung von Precursormolekiilen und der Materialzufuhr zum Kollektor—Kristall In-
terface durch die Nanopartikel entstehen. Die katalytische Wirkung der Au—Nanopartikel
wurde zwar fiir das Wachstum von GaAs—Nanodrdhten mit Trimethylgallium und Arsin

berichtet [46], ist allerdings nicht auf alle Precursoren allgemein iibertragbar.

Eine Antwort auf die Frage, warum das Nanodrahtwachstum auch bei Wachstumsbedin-
gungen stattfindet, bei denen kein Schichtwachstum beobachtet wird, liefert die Betrach-
tung von moglichen Keimbildungsraten an unterschiedlichen Stellen im System (Abbildung
2.5). Die Keimbildungsrate J ist bei einem Phaseniibergang von der Anderung der freien
Gibbs-Energie AG exponentiell abhingig: J ~ exp(—AG/kT). Vergleicht man die An-

derung der freien Gibbs—Energie fiir die Keimbildungen an unterschiedlichen Stellen im
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Abb. 2.5: Prinzipskizze, die unterschiedliche Mdoglichkeiten einer Nukleation in einem
Dreiphasensystem darstellt. 1 und 2: Homogene Nukleation auf dem Substrat
und der Nanodrahtseitenflache. 3: Homogene Nukleation an der Dreiphasen-
grenze. 4: Homogene Nukleation an der Kollektor—Kristall Grenzflache. 5: He-

terogene Nukleation an der Kollektoroberfléche.

betrachteten Modell, so stellt man fest, dass sie fiir eine Nukleation am Kollektor—Kristall
(Stelle 4 in der Abbildung 2.5) und vor allem an der Dreiphasengrenze (Stelle 3 in der Ab-
bildung 2.5) am niedrigsten ist [53-55]. Dariiber hinaus erreicht die lokale Ubersittigung
mit Quellmaterial an der Dreiphasengrenze wegen des standigen Kontakts mit der Gaspha-
se ihr Maximum, was eine Nukleation an dieser Stelle am wahrscheinlichsten macht. Die
an der Dreiphasengrenze angesetzte Keimbildung breitet sich dann entlang des Kollektor—
Kristall Interface aus, bis eine neue Halbleiterschicht im Nanodraht komplett entstanden

1st.

Der beschriebene Nukleationsmechanismus ist unabhangig von der Phase des Kollektors
und kann auch auf partikelfreies Nanodraht—Wachstum tibertragen werden [56]. Das VLS~
Wachstum stellt einen Spezialfall des beschriebenen Nukleationsmechanismus dar. Im
VLS—Prozess bildet das Quellmaterial eine fliissige Legierung mit dem Goldtropfen, iiber

die es zum Kollektor-Kristall Interface transportiert wird.
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

Bei Wachstum und Dotierung von GaAs—Nanodréhten wird davon ausgegangen, dass alle
im Gold 16slichen Quellmaterialien wie Gallium, Zink und Zinn wahrend des Wachstums
eine Legierung mit dem Goldtropfen bilden und auf diesem Wege an die Wachstums-
front transportiert werden. Der fliissige Goldtropfen besitzt somit eine Speicherfunktion
von diesen Quellmaterialien, was eine Erzeugung von scharfen Grenzflichen und Dotier-
stoffprofilen bei einem Gruppe-III- bzw. Dotierstoff-Materialwechsel schwierig macht. Da
Arsen eine sehr geringe Loslichkeit im Gold aufweist [57], kann es mit dem Goldtropfen
keine Legierung bilden. Die jiingsten dichtefunktional-theoretischen Berechnungen zeigen
jedoch, dass Arsen bewegliche As—Ga—Oberflichenkomplexe auf dem Goldtropfen und auf
den Nanodrahtseitenflaichen ausbilden kann. Zusammen mit dem molekularen Arsen, der
ebenfalls an der Tropfenoberfliche vorhanden ist, gelangen diese dann mittels der Ober-
flachendiffusion zur Dreiphasengrenze, wo sie schlieflich in den Kristall eingebaut werden
[58]. Da das an der Goldoberflache vorhandene Arsen innerhalb einer Monolage aufge-
braucht wird, konnen bei einem Gruppe-V-Materialwechsel scharfe Grenzflichen erzeugt

werden [59-61].

Prozesse im fliissigen Goldtropfen spielen somit eine wichtige Rolle beim Transport der
Quellmaterialien zur Wachstumsfront und bestimmen z. B. die Wachstumsrate [62-65].
So tritt im fliissigen Tropfen bei den kleinen Durchmessern der Gibbs-Thomson—Effekt
auf, was sich in der Abhéngigkeit der Wachstumsrate von den Nanopartikeldurchmessern
manifestiert |66, 67]. Eine andere Nanodrahteigenschaft, die von der Materialbereitstellung
aus dem fliissigen Goldtropfen abhingt, ist die axiale Dotierstoffverteilung im Nanodraht,

die im néchsten Kapitel diskutiert wird.
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2.3.2 Dotierung im VLS—Prozess

Eine erfolgreiche Dotierung ist Voraussetzung fiir die Herstellung von elektronischen Nano-
draht-Bauelementen. Zur Realisierung von Nanodraht-basierten pn-Ubergéingen ist ei-
ne Kontrolle der Dotierungshéhe und der Dotierstoffverteilung im Nanodraht notwendig.
Insofern ist das Verstindnis des Dotierungsprozesses wiahrend des VLS-Wachstums ein
entscheidendes Kriterium fiir die Entwicklung von Techniken fiir eine kontrollierte Nano-
drahtdotierung. Mehrere wissenschaftliche Arbeiten haben sich mit der Entwicklung einer
theoretischen Beschreibung des Dotierungsmechanismus im VLS—Wachstum beschéftigt

[68-75].

Beim Wachstum undotierter Nanodrahte wird die Gleichgewichtskonzentration des Grup-
pe-III-Materials im Goldtropfen durch das zweidimensionale bindre Phasendiagramm be-
schrieben. Im stationdren Wachstumszustand ist die Gleichgewichtskonzentration bei einer
bestimmten Temperatur durch die Soliduslinie eindeutig festgelegt. Fiigt man nun dem
Goldtropfen Dotierstoff hinzu, so wird diese Legierung durch ein komplexes dreidimensio-
nales ternires Phasendiagramm beschrieben. Die Loslichkeit der einzelnen Materialkom-
ponenten im Goldtropfen und deren chemisches Potential, sind nun bei einer bestimmten
Temperatur vom Gehalt einer anderen Komponente bzw. ihrem Fluss abhéngig. Um dies
zu verdeutlichen, ist in Abbildung 2.6 das Gehaltsdreieck einer Dreiphasenlegierung des
Wachstumskeims schematisch dargestellt [69, 74]. Die drei Phasen sind: metallisches Parti-
kel (z.B. Gold), Gruppe-III-Element (z.B. Gallium) und Dotierstoff (z.B. Zinn oder Zink).

An der Nanodrahtwachstumsfront muss fiir alle Legierungskomponenten ein lokales Gleich-
gewicht herrschen, was durch Gleichsetzen der chemischen Potentiale in der fliissigen und
festen Phase ausgedriickt wird [69]: pur (c%,cku) = i} (C]S),ciu), wobei ¢ = Gruppe-III-

Element, Dotierstoff, Gold.
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Abb. 2.6: Schematische Skizze eines isothermen Schnitts aus dem terndren Phasendia-
gramm |69, 74]. Die restlichen Phasenregionen sind klarheitshalber nicht dar-
gestellt. Die Gleichgewichtslinie ist gestrichelt dargestellt.

Wie man an dieser Formel erkennen kann, héingt das chemische Potential des Gruppe-III-
Materials auch von der Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen ab. Wird die Dotierstof-
konzentration im Goldtropfen geéndert, so bewegt man sich entlang der Soliduslinie, was
auch eine Anderung der Gleichgewichtskonzentration und des chemischen Potentials vom
Gruppe-III-Element im Goldtropfen hervorruft. Das Zuschalten des Dotierstoffmaterials

fithrt somit zur Verringerung der Nanodrahtwachstumsrate |71, 76].

In der MOVPE koénnen Dotierstoffprecursoren auch iiber einen anderen Mechanismus die
Nanodrahtwachstumsrate beeinflussen. Das partikelunterstiitzte Nanodrahtwachstum fin-
det meist bei Temperaturen statt, die etwa 200 — 300 °C niedriger sind als die Wachs-
tumstemperaturen von Halbleiterschichten. Viele metallorganische Dotierstoffprecursoren
werden bei dieser niedrigen Temperatur nicht vollstandig zerlegt. Die nicht zerlegten Pre-
cursoren konnen als Passivierung der Substrat— und Nanodrahtoberflichen wirken und das
VS—Wachstum unterdriicken. Da dabei die Oberflachendiffusion der Gruppe-III-Elemente

zum Wachstumskeim erleichtert wird, erhoht sich die Nanodrahtwachstumsrate [77-79|.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

Aus dem terndren Phasendiagramm folgt eine weitere wichtige Konsequenz. Die Anwesen-
heit der Gruppe-III-Komponente im Goldtopfen limitiert die maximal erreichbare Dotier-
stoffkonzentration in der festen Phase. Auf der Soliduslinie existiert ein Punkt, an dem
die Dotierstoffkonzentration ihr Maximum erreicht. In der Skizze 2.6 passiert es im Punkt

b, im allgemeinen Fall liegt der Punkt zwischen a und b.

Da der Dotierstoff und das Gruppe-III-Material mit dem Goldtropfen eine Legierung bil-
den, besitzt der Wachstumskeim eine Speicherfunktion von diesen Elementen. Beim VLS—
Wachstum von pn-Ubergéingen oder Heterostrukturen mit einem Gruppe-I111-Material-
wechsel fiihrt deswegen ein abruptes Umschalten von Quellmaterialien im Reaktor nicht

zu einem abrupten Ubergang im Nanodraht.

Um diesen Effekt besser zu verstehen, betrachten wir folgendes qualitatives Modell [70, 74].
Beim Wachstum von einem dotierten Nanodraht im stationdren Zustand wird die Do-
tierstoffquelle abrupt ausgeschaltet. Die Gruppe—III- und Gruppe-V—Precursoren werden
weiterhin dem Reaktor zugefiihrt, sodass der Nanodraht weiter wichst. Um das axiale Do-
tierstoffprofil im Nanodraht nach dem Abschalten der Quelle zu bestimmen, betrachten
wir die Flussbilanz an der Goldtropfen—Kristall-Grenze. Die Flussdichte von Dotierstoft-
atomen, die den Goldtropfen verlassen J%, muss gleich der Dotierstoffflussdichte in den
Kristall J° sein. Dabei nehmen wir an, dass Dotierstoffe aus dem Goldtropfen nicht ver-
dampfen. Die Flussdichten J" und J® kénnen folgendermafen ausgedriickt werden:

L
_ dep

JL
dt

"Rund J5=v-¢}.

Hier sind ¢§ und ¢}, die Dotierstoffkonzentrationen im fliissigen Goldtropfen und im Kris-
tall. R ist das Verhaltnis vom Goldtropfenvolumen zur Goldtropfen—Kristall-Grenzflache
R = V/ALs und v ist die Nanodrahtwachstumsrate. Es wird als Ndherung angenommen,
dass die Wachstumsrate konstant bleibt. Setzt man die beiden Terme einander gleich, so
bekommt man folgende Gleichung;:

L
deg v

TR e} (2.6)
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

Da an der Nanodrahtwachstumsfront ein lokales Gleichgewicht herrscht, sind die Dotier-
stoffkonzentrationen sowohl in der festen als auch in der fliisssigen Phase durch den Segre-

gationskoeffizienten miteinander verkniipft:
A =k-cp. (2.7)

Setzt man das in die Formel 2.6 ein, so bekommt man eine Differentialgleichung zur Be-

stimmung der Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen:

dek v
=D _ ..k
dt R P

Aus der Integration dieser Gleichung ergibt sich:

cp (t) = ép exp <—k-ER-t>,

wo ¢& die Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen im stationiren Zustand ist. Mit Hilfe
des Segregationskoeffizienten und unter Beachtung, dass v-t = [, kann nun das Dotier-

stoffprofil entlang der Nanodrahtldnge bestimmt werden:

A
(1) = k- ek exp <—k-—LS-l> .
Vv
Geht man davon aus, dass der Goldtropfen die Form einer Halbkugel mit dem Radius r
hat, so ldsst sich der Abfall der Dotierstoffkonzentration im Nanodraht folgendermafsen
beschreiben:
& (1) = & exp —§~E~l : (2.8)
2 r
Der Abfall der Dotierstoffkonzentration entlang der Nanodrahtlange ist in Abbildung 2.7

schematisch dargestellt und hat eine charakteristische Lange:

/

[ = (2.9)

Wl
]

Der Parameter [ charakterisiert auch die Speicherfihigkeit des Goldtropfens. Anhand
Gleichung 2.9 sieht man, dass der Memory—Effekt des Wachstumskeims und somit die
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Abb. 2.7: Memory-Effekt des Goldtropfens nach dem abrupten Abschalten des Dotier-
stoffangebots wahrend des VLS—Wachstums. Der Pfeil bezeichnet die Stelle, an
der die Dotierstoffzufuhr ausgeschaltet wurde. Erst nach einer Nanodrahtlan-
ge [' ist der Dotierstoffgehalt des Goldtropfens vollig erschopft, so dass keine

weitere Dotierung im Nanodraht erfolgt.

Ausdehnung des Dotierstoffabfalls im Nanodraht mit dem Nanodrahtdurchmesser steigen
soll. Dariiber hinaus verstarkt sich der Memory—Effekt des Goldtropfens mit sinkendem
Segregationskoeffizienten vom Dotierstoff im Kristall. Der Segregationskoeffizient ist ein
Malfs fiir das Verhéltnis der Loslichkeiten eines Dotierstoffs im Kristall und in der Schmel-
ze. Zink und Zinn besitzen Segregationskoeffizienten von k = 0,4 bzw. k = 4-1073 in
GaAs [80]. Mit anderen Worten ist Zinn im Vergleich zu Zink viel 16slicher in der fliissi-
gen Schmelze als im festen GaAs. Fiir einen Wachstumskeim mit dem Durchmesser von
r = 50 nm betriagt die charakteristische Lange 8,3 um fiir Zinn und 83 nm fiir Zink. Bei
einer Dotierung mit Zinn im VLS-Modus erwartet man also viel langere Konzentrations-
abfélle als bei Einsatz von Zink. Die Zahlenwerte der Segregationskoeffizienten aus [80],
die hier zur Berechnung verwendet wurden, sind fiir das System GaAs—Schmelze/GaAs—
Kristall giiltig. Fiir das System Au/Ga—Schmelze/GaAs-Kristall, das im VLS-Wachstum
zum Einsatz kommt, konnen die Werte davon abweichen. Die hier durchgefiihrte Rechnung

soll daher lediglich die qualitativen Abhéngigkeiten aufzeigen.
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

Die Speicherfahigkeit des Goldtropfens fithrt auch dazu, dass das abrupte Zuschalten der
Dotierstoffquelle beim VLS—Wachstum nicht sofort das homogene Dotierstoffprofil erzeugt,
sondern erst mit einer Verzogerung. FEine dhnliche Betrachtung der Flussbilanz im Gold-
tropfen wie oben, liefert folgenden Zusammenhang fiir die Dotierstofftkonzentration im
Nanodraht in Abhéngigkeit von der Nanodrahtlange:

(1) = F ( d —é%) - exp (%(10—1)). (2.10)

_U'ALS v-Ars

F ist hier der Dotierstoffzufluss aus der Gasphase in den Goldtropfen. R = V/Arg ist das
Verhéltnis vom Goldtropfenvolumen zur Goldtropfen—Kristall-Grenzflache und v ist die
Nanodrahtwachstumsrate. ¢ stellt die homogene Dotierstoffkonzentration dar, die erst
bei der Nanodrahtlinge [y = v -7 erreicht wird. Die Herleitung dieser Beziehung ist im
Anhang unter A.2 angefiihrt. Formel 2.10 ist der Beziehung dhnlich, die in [68] fiir Dotier-

stoffgrading entwickelt wurde. Der Verlauf der Dotierstoffkonzentration im Nanodraht ist

Dotierstoffzufuhr an

. >
l, | 2

Abb. 2.8: Verzogerungseffekt des Goldtropfens bei der Dotierung via VLS—Mechanismus.

r Y
v

Die Dotierstoffzufuhr wurde beim Wachstumsstart eingeschaltet. Erst nach ei-
ner Verzogerungszeit 7, die der Nanodrahtlédnge [y entspricht, wird ein homo-

genes Dotierstoffprofil erreicht.
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2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt. Beim Zuschalten des Dotierstoffangebots bildet
sich im Nanodraht ein Grading des Dotierstoffs aus. Erst nach einer bestimmten Verzo-
gerungszeit 7, die der Nanodrahtlange [y entspricht, wird im Nanodraht eine stationére
Dotierstoffkonzentration & erreicht. Der stationiire Zustand entspricht der Situation, wenn

der Dotierstoffzufluss aus der Gasphase in den Goldtropfen durch den Dotierstoffabfluss

aus dem Goldtropfen in den Nanodraht ausgeglichen ist.

Die beschriebenen Verzogerungs— und Memory-Effekte, die beim VLS-Wachstum auftre-
ten, fithren dazu, dass der axiale Nanodraht pn—Ubergang im Allgemeinen keinen abrupten
Dotierstoffiibergang besitzt [68]. Beim Umschalten der Dotierstoffprecursoren entsteht im
Nanodraht vielmehr ein kompensierter Ubergangsbereich, wo beide Dotierungstypen vor-

handen sind (Abbildung 2.9).

Umschalten
der Dotierstoffquelle

!

: f ' 7
_kompensierter
Ubergangsbereich

Abb. 2.9: Ausbildung eines kompensierten Ubergangsbereichs beim VLS-Wachstum ei-

nes axialen Nanodraht pn-Ubergangs.

Eine Moglichkeit, den Verzogerungseffekt bei der Nanodrahtdotierung zu minimieren oder
komplett zu eliminieren, stellt die Vorstattigung des Wachstumskeims mit dem Dotier-

stoff dar [72|. Wird der Dotierstoff vor dem Zuschalten der Gruppe-III-Quelle angeboten,
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2.3 Wachstum und Dotierung von Nanodrahten

so sattigt sich der Goldtropfen schon vor dem Nanodrahtwachstum mit dem Dotierstoff
auf. Ist die Vorstattigungszeit gleich der Verzogerungszeit, so sollte der Goldtropfen beim
anschlieffenden Nanodrahtwachstum keinen Verzogerungseffekt aufweisen. Die Auswirkun-
gen der Vorstattigungstechnik bei der Zinn— und Zink—Dotierung der GaAs—Nanodrihte,

werden in Kapitel 3 vorgestellt.

Die zweite Moglichkeit, das Dotierstoffgrading zu minimieren, ist die Erhéhung des Dotier-
stoffflusses, wie man anhand der Formel 2.10 erkennen kann. Je héher der Dotierstoffzufluss
aus der Gasphase in den Goldtropfen, desto schneller wird dieser aufgefiillt. Der stationére
Zustand wird deswegen bei einem hoheren Dotierstofffluss schneller erreicht als bei einem

niedrigen Dotierstofffluss [68].

2.3.3 Wachstum von Kern—Hiille-Strukturen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, ist die Herstellung von abrupten Dotierstoff— und
Hetero-Ubergéingen in axialer Nanodrahtrichtung aufgrund des VLS-Mechanismus schwie-
rig. Aus diesem Grund erscheint das Wachstum von radialen Kern—Hiille-Strukturen sehr
attraktiv. Dabei wird das VLS—Nanodrahtwachstum mit dem nachfolgenden konventio-
nellen VS-Schichtwachstum kombiniert, um so die Dotierstoff- und Hetero-Uberginge in
radialer Wachstumsrichtung zu erzeugen. Da beim VS-Wachstum keine Verzégerungsef-
fekte fiir den Materialeinbau auftreten, besitzen radiale pn— und Heteroiiberginge scharfe

Grenzflichen (81, 82.

In Kapitel 2.3.1 wurde erklért, dass sich das VS—Wachstum im Allgemeinen dem VLS—
Nanodrahtwachstum {iberlagert. Wenn Quellmaterialien, die auf dem Substrat und Nano-
drahtseitenflichen zerlegt werden, auf ihrem Weg zum Wachstumskeim in die feste Phase
kondensieren (Abbildung 2.4), entsteht eine meist unbeabsichtigte Nanodrahthiille. Das
VS-Wachstum héngt von der Oberflaichendiffusion der Quellmaterialien ab und ist so-

mit ein kinetisch kontrollierter Prozess [46]. Die Diffusion ist im Allgemeinen thermisch
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Abb. 2.10: Prinzipskizze vom Wachstum einer Kern—Hiille-Struktur. Beim ersten Stritt
wird der Nanodrahtkern im VLS-Modus gewachsen. Beim zweiten Schritt
erfolgt das Hiillenwachstum im VS-Modus. Der Temperaturverlauf ist im

oberen Diagramm schematisch abgebildet.

aktiviert und weist eine Rate auf, die durch Boltzmann—Statistik beschrieben wird. Das
VLS-Wachstum ist hingegen ein transportlimitierter Prozess, dessen Rate in erster Li-
nie von Precursorfliissen abhéngt [83, 84|. Eine Reduktion der Wachstumstemperatur
fithrt daher zur Reduktion vom konventionellen VS-Wachstum im Vergleich zum VLS-

Nanodrahtwachstum [46, 84].

Fiir das gezielte Wachstum der GaAs—Kern—Hiille-Nanodréhten, wird im ersten Schritt
der Nanodrahtkern bei einer niedrigen Wachstumstemperatur von 400 °C gewachsen (Ab-
bildung 2.10). Das VS-Schichtwachstum ist bei dieser Temperatur nahezu unterdriickt.
Danach wird in der Wachstumspause die Temperatur auf 650 °C erhoht, sodass das VS—
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2.4 Mikrooptischer Messplatz

Wachstum gegeniiber dem VLS—Wachstum begiinstigt wird. Damit Arsen aus dem Nano-
draht beim Autheizen nicht abdampft, muss der Gruppe-V-Precursor wahrend der Auf-
heizphase zur Stabilisierung der Oberfliche angeboten werden. Im zweiten Schritt wichst
auf den Nanodrahtseitenflichen bei 650°C eine planare GaAs—Schicht, sodass der Na-
nodrahtkern umbhiillt wird (Abbildung 2.10). Auf diese Weise kann ein Nanodraht mit
mehreren Homo— oder Hetero—Halbleiterschichten umbhiillt werden. Im Unterschied zum
planaren Schichtwachstum ist es moglich, die Nanodrahthiille aus einer verspannten Halb-
leiterschicht zu realisieren. Dies wird in Kapitel 5.1 demonstriert. Fiir die beste kristalline
Qualitat muss die Komposition der heterogenen Nanodrahthiille jedoch so eingestellt wer-

den, dass die Gitteranpassung zum Nanodrahtkern eingehalten wird.

2.4 Mikrooptischer Messplatz

Zur Untersuchung optischer und photovoltaischer Eigenschaften einzelner Nanodrahte und
Nanodraht—basierter Bauelemente wurde im Laufe der Dissertation ein hoch ortsauflsen-
der optischer Messplatz aufgebaut und automatisiert. Der realisierte Messaufbau wird in

diesem Kapitel im Detail vorgestellt.

Abbildung 2.11 zeigt eine schematische Darstellung des mikrooptischen Messautbaus. Der
Messplatz besteht aus einem Anregungslaser, einer konfokalen Fokussier— und Strahlfiih-
rungseinheit, einem Mikroskopkryostaten, einem abbildenden Gitterspektrografen mit De-

tektoren sowie einer Keithley-SMU (engl. Source Measure Unit).

Alle optischen Komponenten und Messgerite sind zur Reduktion der Schwingungen auf
einem aktiven Dampfungstisch montiert. Als Anregungsquelle fiir Photolumineszenz— und
Photostrommessungen steht der frequenzverdoppelte diodengepumpte Nd: YAG—Laser mit
A = 532 nm zur Verfiigung. Der Laser wird im Dauerstrichmodus im TEMy,-Mode betrie-

ben und hat eine maximale Ausgangsleistung von 500 mW.

31

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden
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Abb. 2.11: Schematische Darstellung des mikrooptischen Messaufbaus. An dem realisier-
ten Messaufbau kénnen p—Photolumineszenz—, pu—Elektrolumineszenz— sowie

automatisierte ortsaufgeloste Photostrom—Messungen durchgefiihrt werden.

Das Laserlicht wird mittels eines Fiberports in eine Single-Mode—Glasfaser eingekoppelt
und zu der Fokussiereinheit gefiihrt. Um die Glasfaser nicht zu beschédigen, wurde die ma-
ximale Einkoppelleistung von 20 mW nicht {iberschritten. Fiir feine Intensitétseinstellung
des Anregungslichts wird der Glasfaser ein drehbarer Graukeil vorgeschaltet. Die Aus-
gangsleistung am Faserende héngt von der Fokussierung des Fiberports ab und betragt
durchschnittlich 10 % der Eingangsleistung. Am Ausgang der Glasfaser wird das Licht
mittels eines 4—fach—Objektivs kollimiert, wodurch ein paralleles Strahlbiindel mit einem
Gaul—formigen Profil in der Mitte erzeugt wird. Die nummerische Apertur des Objektivs
NA = 0,1 entspricht der Apertur der verwendeten Glasfaser. Mit Hilfe eines dichroi-

tischen Strahlteilers wird der aufgeweitete Laserstrahl nun auf die Probe gerichtet. Der
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2.4 Mikrooptischer Messplatz

dichroitische Strahlteiler hat fiir die Laserwellenldnge eine Reflektivitiat von = 99,8 %. Im
Spektralbereich oberhalb der Laserwellenldnge, wo die Emission der Probe liegt, betragt

die Transmission des Strahlteilers ~ 96 %.

Nach dem Strahlteiler trifft der Laserstrahl auf ein semi-planachromatisches 50-fach—
Objektiv, welches ihn auf die Probe fokussiert. Der Spotdurchmesser hingt von der Justage
der optischen Komponenten ab und erreicht bei einer perfekten Einstellung 1 pum. Der
Planachromat ist an einem rechnergesteuerten z—y—z—Mikropositionierer befestigt. Die
Verschiebung der einzelnen Achsen erfolgt iiber eine Distanz von 15 mm mittels eines DC—
Getriebemotors mit einer Schrittweite von 50 nm. Dadurch kann ein beliebiger Punkt auf
der Probe angefahren werden. Eine Verschiebung des Messpunktes tiber grofsere Distanzen
wird durch die Verschiebung des gesamten Kryostaten mittels des x—y—Positioniertisches

realisiert.

Das Messsignal der Probe wird durch den Planachromaten eingesammelt, passiert den
Strahlteiler und trifft auf den Klappspiegel. Mit Hilfe des Klappspiegels kann der Strah-
lengang zwischen der digitalen CCD-Kamera und dem Spektrografen geschaltet werden.
Wird der Spiegel herausgenommen, so steht die Kamera im Strahlengang. Diese liefert
das Bild der untersuchenden Probenstelle und dient zur Nanodrahtlokalisierung. Alterna-
tiv kann das Licht in Richtung des Spektrografen umgeleitet werden. Der Kantenfilter,
der dem Spektrografen vorgeschaltet ist, filtert die restlichen Laseranteile aus dem Strahl

heraus.

Der abbildende Spektrograf in der Czerny—Turner—Konfiguration [85] arbeitetet entweder
im spektralen oder im abbildenden Modus. Beim Betrieb im spektralen Modus wird das
Signal durch das Gitter in sein Spektrum zerlegt, welches mittels eines CCD-Multikanal-
Detektors abgebildet wird. Der spektrale Modus wurde zur Aufnahme der Photolumines-
zenz— und Elektolumineszenzspektren verwendet. Im abbildenden Modus wird im Spek-
trografen anstelle des Gitters ein Spiegel in den Strahlengang gestellt. Der CCD-Detektor

operiert dann als Kamera und liefert die Abbildung der Probe im gesamten registrier-

33

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Theoretische Grundlagen und experimentelle Methoden

ten Spektralbereich. Dieser Modus wurde fiir eine direkte ortsaufgeloste Beobachtung der
Elektrolumineszenz von Nanodraht pn—Dioden und zur Lokalisierung der Emissionsstelle

verwendet.

Fiir die Elektrolumineszenz— und Photostrommessungen sind am Kryostaten elektrische
Zufiihrungen angeschlossen. Die elektrische Ansteuerung und die Aufnahme der Strom-—
Spannungs—Kennlinien erfolgen iiber eine Keithley-SMU. Die Bedienung des Spektrogra-
fen, des Mikropositionierers und der SMU ist rechnergesteuert, wodurch automatisierte

ortsaufgeloste Photostrom— und Photolumineszenz—Spektroskopie moglich sind.

Der beschriebene Messaufbau stand dem Fachgebiet HLT zur Anfang dieser Arbeit nicht
zur Verfiigung und wurde im Laufe der Dissertation aufgebaut. Aus diesem Grund sind die
in dieser Arbeit beschriebenen Photolumineszenz— und Elektrolumineszenzmessungen an
einem baudhnlichen Messplatz des Fachbereichs Experimentalphysik durchgefiihrt worden.
Die photovoltaische Charakterisierung sowie die ortsaufgeloste Photostrom—Spektroskopie

fanden am aufgebauten mikrooptischen Messplatz in der HLT statt.
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3 Dotierung der Nanodrahte

Aufgrund der niedrigen Wachstumstemperatur der Nanodrihte und der geringen Loslich-
keit von manchen Dotierstoffen in Gold, sind nicht alle MOVPE-Dotierstoff-Precursoren
geeignet fiir die Dotierung von Nanodrdhten im VLS—Modus. So gab es am Anfang die-
ser Dissertation in der Fachliteratur keine Beispiele einer erfolgreichen Dotierung von
GaAs—Nanodrahten mittels VLS-Mechanismus. In diesem Kapitel werden Ergebnisse ei-
ner erfolgreichen p— und n—Dotierung der GaAs—Nanodréihte im VLS—Prozess vorgestellt.
Die wachstumstechnische Realisierung der p—Dotierung mit Zink erfolgte in enger Zusam-
menarbeit mit I. Regolin [144]. In der vorliegenden Arbeit liegt das Augenmerk auf der
Erzielung einer homogenen p-Dotierung entlang der Nanodrahtlinge sowie auf der Ent-
wicklung des theoretischen Modells zur Beschreibung des Dotierungsprozesses. Dariiber
hinaus wird hier der Nachweis der Nanodrahtdotierung mittels elektrischer Messmetho-

den sowie der Dotierungseinfluss auf die optischen Eigenschaften der GaAs—Nanodrahte

behandelt.

3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

Bis zum Ende des vergangenen Jahrzehnts hat sich die Forschergruppe von K. Hiruma
als einzige mit der Dotierungsproblematik von GaAs-Nanodrihten beschéftigt. In ihren
Arbeiten [20, 21| wird eine erfolgreiche p—Typ—Hintergrunddotierung von stark getaper-
ten GaAs—Nanodrahten mit Kohlenstoff demonstriert. Da die Loslichkeit von Kohlenstoff
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3 Dotierung der Nanodrdhte

in Gold bei den beschriebenen Wachstumstemperaturen unterhalb von 0,003 Atompro-
zent liegt [86], wurde die p—typ Leitfdhigkeit mittels VS—-Dotierung der Nanodrahthiille

erreicht.

Im Unterschied zu Kohlenstoff, ist Zink sehr gut in Gold 16slich [87]. Da die Pyrolyse von
Diethylzink ab 300 °C einsetzt [88], ist dieser Precursor bei der fiir das VLS-Wachstum
typischen Temperatur von 400 °C vollstandig zerlegt. Diethylzink sollte somit fiir die Do-

tierung im VLS-Prozess gut geeignet sein.

Fiir die Untersuchung der Nanodrahtdotierung via VLS—Prozess benttigt man Nanodrah-
te ohne additive Nanodrahthiille, die mittels VS—Wachstumsmechanismus entsteht. Wie
in Kapitel 2.3.2 erklart, kann eine Reduktion des VS-Wachstums durch eine Verringerung
der Wachstumstemperatur erreicht werden. Jedoch wird bei einer Reduktion der Wachs-
tumstemperatur auf 400 °C das Anwachsen der Nanodrahte erschwert und das Abknicken
wihrend des Wachstums beobachtet [89]. Aus diesem Grund wurde fiir das ungetaper-
te Nanodrahtwachstum ein sogenannter Zwei-Temperatur—Prozess verwendet |28, 89]. In
diesem wird zuerst ein undotierter Nanodrahtfufs bei einer Temperatur von 450°C ge-
wachsen. Danach wird die Temperatur auf 400 °C reduziert und der dotierte Nanodraht-
teil wird weitergewachsen. Das Verhéltnis der VLS— zur VS—Wachstumsrate betriagt hier
grvrs/grvs > 1.000, sodass der bei 400 °C gewachsene Nanodrahtteil nahezu ungetapert
ist (Abbildung 3.1a; Probe M3807).

Um den Einfluss vom Diethylzink auf die Morphologie der GaAs—Nanodriahte zu unter-
suchen, wurde eine Wachstumsreihe mit unterschiedlichem Diethylzink—Angebot durchge-
fithrt (Abbildung 3.1). Als Template fiir das Nanodrahtwachstum wurden dabei (111)B—
orientierte GaAs-Substrate mit Nanopartikeln aus der kolloidalen Losung verwendet. Vor
dem Wachstum wurde ein Ausheizschritt fiir 5 min bei 600 °C durchgefiihrt, um eine Ver-
mischung von Gallium aus dem Substrat mit Gold zu férdern. Damit Arsen aus dem
Substrat bei dieser Temperatur nicht abdampft, wurde zur Stabilisierung TBAs mit dem
Molenbruch von ytpas = 3,16-107% angeboten. Das Nanodrahtwachstum wurde durch

das Einleiten von TMGa (xtmca = 1,32-107%) in den Reaktor initiiert.
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

Das Wachstum erfolgte im Zwei-Temperatur—Prozess. Nach dem Wachstum des undo-
tierten Fufles fiir 3 min bei 450 °C wurde die Temperatur auf 400°C reduziert und der
dotierte Nanodrahtteil unter einem zusétzlichen Angebot von Diethylzink gewachsen. Die
Diethylzink—Angebote betrugen in der Versuchsreihe xpgz, = 5,2 1077 (Abbildung 3.1b,
Probe M3846), 1-107% (Abbildung 3.1c, Probe M3880) und 8,9-107% (Abbildung 3.1d,
Probe M3806), was den II/I1I-Verhéltnissen von 0,004, 0,007 und 0,067 entspricht.

(d)

Abb. 3.1: GaAs-Nanodrihte, die in einem Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C,400°C)
undotiert (a), sowie mit Diethylzink—Angeboten II/IIT = 0,004 (b), II/III =
0,007 (c¢) und II/IIT = 0,067 (d) gewachsen wurden [153|. Die Gruppe-III- und
Gruppe—-V-Fliisse sind bei allen Proben gleich behalten worden. Der Messbal-
ken betragt 300 nm.

Wie man anhand der REM—-Aufnahmen feststellen kann, hat eine Erhéhung des Diethyl-
zink—Angebots einen starken FEinfluss auf die Morphologie der Nanodréhte. Wahrend
Nanodriahte bei den II/III-Verhéltnissen unterhalb von 0,004 senkrecht und defektfrei
wachsen (Abbildung 3.1a und 3.1b), findet oberhalb von diesem II/IIT-Wert Abknicken
und Verschnoérkeln der Nanodrihte statt (Abbildung 3.1c). Eine starke Abhéngigkeit der
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3 Dotierung der Nanodrdhte

Nanodrahtstruktur vom Zinkfluss zeugt von einem starken Zinkeinbau in den Goldtropfen.
In Abbildung 3.1c ist im oberen Nanodrahtbereich bei stiarkeren Vergroferungen zu erken-
nen, dass die Nanodrahtoberldche stakt aufgeraut ist und periodische Facetten aufweist.
Das weist darauf hin, dass der Nanodraht in diesem Bereich viele Zwillingsdefekte hat.
Ahnliches Verhalten wurde fiir Zink-dotierte InP-Nanodrihte berichtet [90]. Bei hohen
Zink—Angeboten wurde dort die Herabsetzung der Energiebarriere fiir die Entstehung der
Kristalldefekte verantwortlich gemacht, was zum Wachstum eines Ubergitters aus Zwil-
lingsdefekten fiihrte. Die Kristalldefekte rufen ihrerseits das Abknicken der Nanodrahte
hervor |91, 92], wie in Abbildung 3.1c zu sehen ist. Interessanterweise erfolgt die Degrada-
tion der Nanodrahtstruktur erst ab einer bestimmten Nanodrahtlénge. Dieser Sachverhalt
deutet darauf hin, dass Zinkgehalt im Nanodraht nicht homogen ist, sondern sich beim
Nanodrahtwachstum erhoht. Spater wird diese Vermutung anhand elektrischer Messungen
belegt. Bei einer weiteren Erhohung des Zinkangebots (II/III = 0,067) wird die Nukleati-
on der Halbleiterschicht an der Wachstumskeim—Kristall-Grenzflache soweit gestort, dass
sich der Goldtropfen komplett aufspaltet. Wie in Abbildung 3.1d gezeigt, fithrt das zur

Entstehung von stark verschnorkelten, bauméahnlichen Strukturen.

Um festzustellen, ob Zink in die Nanodréahte erfolgreich eingebaut wird, wurden Leitfahig-
keitsmessungen durchgefiihrt [144]. Dafiir wurden die Nanodréahte auf ein vorstrukturiertes
semi-isolierendes Trégersubstrat iibertragen und mit Hilfe der optischen oder Elektro-
nenstrahllithographie kontaktiert. In Abbildung 3.2 ist eine REM—Aufnahme von einem
kontaktierten GaAs—Nanodraht gezeigt, wie er typischerweise fiir die Leitfahigkeits— und

Transmission—Line-Messungen zum Einsatz kommt.

Da die elektrische Leitfahigkeit vom Nanodrahtdurchmesser abhéangt, wurden Nanodréahte
mit gleichem Durchmesser (150 nm) miteinander verglichen. Fiir die ohmschen Kontakte
wurde Pt/Ti/Pt/Au-Metallisierung verwendet. Nominell undotierte Nanodrahte wurden
zuerst vermessen und dienen als Referenz fiir weitere Messungen (Abbildung 3.3a, Probe

M3661). Strome im unteren pA—Bereich deuten auf eine geringe Nanodrahtleitfahigkeit
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrahte im VLS—Prozess

Abb. 3.2: REM-Aufnahme von einem kontaktierten GaAs—Nanodraht auf einem semi—

isolierenden Tragersubstrat. Der Messbalken betragt 1 pm.

und somit eine sehr geringe Hintergrundsdotierung hin. Da der Stromtransport in einem
GaAs—Nanodraht durch die Oberflichenverarmung begrenzt ist, muss die Ladungstréger-
konzentration in einem Nanodraht mit 150 nm Durchmesser unterhalb von 1-10'" cm™3
liegen, damit kein essenzieller Stromtransport zustande kommt. Die Nichtlinearitat der

Strom—Spannungskennlinie in Abbildung 3.3a kommt dadurch zustande, dass der Nan-

odraht bei solchen geringen Dotierungshohen vollstédndig verarmt ist.

Der Einfluss vom DEZn—Angebot auf die Nanodrahtleitfahigkeit ist in Abbildung 3.3b
dargestellt. Die Proben wurden in einem Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400°C), wie
oben beschrieben, gewachsen. Wird Diethylzink mit einem II/III-Verhéltnis von 0,004
wihrend des Wachstums im Reaktor angeboten (Probe M3846), so zeigen die Nanodréahte
eine erhohte Leitfdhigkeit mit Stromen von 400 pA bei 1V (Kennlinie 1 in der Abbildung
3.3b). Die Kennlinien haben einen linearen Verlauf, was auf einen ohmschen Charakter der
Kontakte hindeutet. Die erhchte Leitfahigkeit im Vergleich zu undotierten Proben zeugt
von einer erfolgreichen Dotierung der Nanodréhte mit Diethylzink. Der Einbau von Zink in
den Nanodraht kann entweder durch den VLLS-Mechanismus oder iiber eine Zink-Diffusion
durch die Nanodrahtseitenflichen erfolgen. Um den zweiten Einbaumechanismus auszu-
schliefsen, wurde ein Gegenversuch durchgefiihrt. Nach dem Wachstum von nominell undo-

tierten GaAs—Nanodrihten wurde anschlieRend Diethylzink (xpgz, = 8,9 - 107°) fiir 30 min
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Abb. 3.3: Strom-Spannungskennlinien von einem 150 nm dicken nominell undotierten
(a) und unter DEZn-Angebot (b) gewachsenen GaAs-Nanodraht [144]. Die
Kennlinien entsprechen dem DEZn—Angebot wéhrend (1) bzw. nach (2) dem

Nanodrahtwachstum.

unter gleichzeitiger TBAs—Stabilisierung angeboten. Wie Kennlinie 2 (Probe M3809) in
Abbildung 3.3b zeigt, konnte bei solchen Nanodrahten keine erhohte Leitfiahigkeit festge-
stellt werden. Damit ist ein nennenswerter Zink—Einbau mittels Festkorperdiffusion durch

die Nanodrahtseitenflachen ausgeschlossen.

Eine p—Typ Leitfdhigkeit in den hier prasentierten Nanodrahten wurde mittels Messungen
der Transferkennlinien an Metall-Isolator—Halbleiter—Feldeffekttransistoren (engl. MIS-
FET) nachgewiesen [144]. In Verbindung mit der erh6hten Leitfahigkeit liefert dieses Er-
gebnis einen eindeutigen Beweis fiir eine erfolgreiche p—Dotierung der GaAs—Nanodréihte

im VLS-Prozess mit Diethylzink.

Die Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration in den Nanodrahten gestaltet sich um
einiges aufwandiger als bei Halbleiterschichten. In der konventionellen Mikroelektronik ist
die Hall-Messung eine etablierte Methode zur Bestimmung der Ladungstragerkonzentra-

tion von planaren Halbleiterschichten. Aufgrund der quasi—eindimensionalen Nanodraht-
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

geometrie, kann diese Methode an den Nanodrahten jedoch nicht angewendet werden.
Bei der Abschétzung der Ladungstréagerkonzentration in den Nanodréhten versucht man
deswegen, diese Grofse aus den Transportmessungen zu extrahieren. Unter Zuhilfenahme
des Beweglichkeits-Konzentrations-Modells in Verbindung mit der Oberflichenverarmung
kann die Ladungstrigerkonzentration aus den Widerstinden der Nanodridhte mit unter-

schiedlichen Durchmessern ermittelt werden [144].

Fiir eine Auswertung der Locherkonzentration iiber das Beweglichkeits—Konzentrations—
Modell wurden GaAs—Nanodrihte aus einer diinnen aufgedampften Goldschicht gewach-
sen. Dabei entstehen Felder aus dicht stehenden Nanodrdhten mit Durchmessern von
einigen Zehn bis mehreren Hundert Nanometern. Beim Wachstum wurden die gleichen
Parameter verwendet, wie oben beschrieben. Abbildung 3.4a zeigt die REM—-Aufnahme
einer Probe (M4180), die mit einem Diethylzink—Angebot von II/III = 0,004 aus einer

ausgeheizten diinnen Goldschicht gewachsen wurde.
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Abb. 3.4: a) REM-Aufnahme von Zink-dotierten GaAs-Nanodréhten, die in einem
Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400°C) aus einer ausgeheizten diinnen
Goldschicht gewachsen wurden. Der Messbalken betrdagt 200 nm. b) Erzielte

Locherkonzentration in den Nanodrdhten in Abhéngigkeit vom eingestellten

IT/T1T-Verh&ltnis [144].
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3 Dotierung der Nanodrdhte

Werden Nanodriahte unterschiedlicher Durchmesser analysiert, die bei einem bestimm-
ten II/I11-Verhéltnis gewachsen wurden, kann daraus ein Zusammenhang zwischen dem
IT/TI1-Verhéltnis und der erzielten Locherkonzentration ermittelt werden. Um eine Ab-
héangigkeit zwischen unterschiedlichen DEZn—Angeboten und der Ladungstrigerkonzen-
tration in den Nanodrdahten zu bestimmen, wurde eine Wachstumsreihe mit verschiede-
nen DEZn-Angeboten (0,0008 < II/IIT < 0,008) durchgefiihrt und elektrisch ausgewertet.
Abbildung 3.4b zeigt die Abhéngigkeit der mittleren Nanodrahtlécherkonzentration vom
DEZn—Angebot im Reaktor. Die Lécherkonzentration steigt kontinuierlich mit dem DEZn—
Angebot. Die hier fiir das Nanodrahtwachstum verwendeten Diethylzink—Angebote sind
um das zehn— bis zwanzigfache geringer als die, die beim Wachstum von planarem GaAs
mit vergleichbaren Dotierungshthen verwendet werden [93]. Das bedeutet, dass Zink beim

goldunterstiitzten VLS-Wachstum sehr effektiv in den Nanodraht eingebaut wird.

Die Locherkonzentrationen von 4,6 - 10" cm ™3 bis 2,3 - 10* cm ™ konnten durch die Va-
riation des Diethylzink—Flusses eingestellt werden. Der obere Wert liegt knapp unter der
Loslichkeitsgrenze von Zink in GaAs im Bereich von 10%° cm ™ [94] und ist durch die Degra-
dation der Nanodrahtmorphologie bei hohen Zink—Angeboten begrenzt. Fiir die Erzielung
der niedrigsten Dotierungshohe wurden die Quellen—MFCs in den untersten Flussbereichen
gefahren. Fine weitere Reduktion des Zink—Angebots war somit wegen der verwendeten
MFC—Konfiguration der Diethylzink—Quelle nicht moglich. In GaAs—Nanodrahten sind al-
lerdings wegen der Oberflichenverarmung solch hohe Dotierstoffkonzentrationen, wie im
erzielten Bereich, auch notwendig, um ohmsche Kontakte und gute Transporteigenschaften

zu erzielen.

In Kapitel 2.3.2 wurde beschrieben, dass beim VLS-Dotierungsmechanismus ein Dotier-
stoffgradient entlang der Nanodrahtlinge zu erwarten ist. Beim Einschalten des Dotier-
stoffangebots gleichen sich der Dotierstoffzufluss aus der Gasphase in den Goldtropfen und
der Dotierstoffabfluss aus dem Goldtropfen in den Nanodraht nicht sofort aus, sondern erst

nach einer bestimmten Verzogerungszeit. Ein homogenes Dotierstoffprofil im Nanodraht

wird deswegen erst nach dieser Verzogerungszeit erreicht.
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Abb. 3.5: Locherkonzentration in Abhéngigkeit der Nanodrahtlénge fiir unterschiedliche
Zink-Fliisse [144]. Position null entspricht dem Nanodrahtfuf.

Die Verteilung der Locherkonzentration entlang der Nanodrahtlinge wurde mit Hilfe von
Transmission-Line-Messungen (engl. TLM) untersucht. Dabei wurde der Bahnwiderstand
an unterschiedlichen Positionen entlang der Nanodrahtlénge gemessen und die Locherkon-
zentration ermittelt. In Abbildung 3.5 ist die Verteilung der Loécherkonzentration entlang
der Nanodrahtldnge bei unterschiedlichen DEZn—Angeboten fiir einen Nanodrahtdurch-
messer von 150 nm dargestellt. Wie erwartet, wird ein Anstieg der Locherkonzentration in
Richtung Nanodrahtspitze mit einer anschliefsenden Séttigung beobachtet. Bei einem ho-
heren DEZn—Angebot von II/IIT = 0,002 wird die Séttigung der Dotierstoffkonzentration
schneller erreicht als beim II/III-Verhéltnis von 0,0008. Das steht im Einklang mit der
Theorie, da sich bei einem héheren Zink—Angebot das Flussgleichgewicht im Goldtropfen
schneller einstellt. Wegen des Konzentrationsgradienten erfolgte die Auswertung der Lo-
cherkonzentration, die in Abbildung 3.4 dargestellt ist, mittels Mittelwertbildung tiber die

gesamte Nanodrahtlange.

Aus Diagramm 3.5 kann entnommen werden, dass sich der Dotierstoffgradient je nach

Zink-Fluss iiber mehrere Mikrometer der Drahtlénge erstreckt. Laut der in Kapitel 2.3.2
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3 Dotierung der Nanodrdhte

durchgefiihrten quantitativen Abschéatzung sollte sich der Zink—Gradient allerdings nur in-
nerhalb einer charakteristischen Lénge bemerkbar machen, die in der Gréflenordnung des
verwendeten Nanopartikeldurchmessers liegt. Die Ursache der Abweichung kénnte dar-
in liegen, dass fiir die quantitative Abschétzung des Dotierstoffgradienten der Wert des
Segregationskoeffizienten fiir das System GaAs—Schmelze/GaAs—Kristall verwendet wur-
de. Da beim hier betrachteten goldunterstiitzten VLS—Wachstum das System Au/Ga—
Schmelze/GaAs—Kristall zum Einsatz kommt, wird der tatsdchliche Wert des Segregati-

onskoeffizienten davon abweichen.

Fiir die Herstellung von Nanodraht—basierten Lichtemittern und photovoltaischen Bau-
elementen ist eine homogene Dotierung entlang des Nanodrahtes von grofer Bedeutung.
Die Moglichkeit, den Dotierstoffgradienten mittels der Diethylzink—Flusserhéhung zu mi-
nimieren, ist allerdings durch die Degradation der Nanodrahtmorphologie beschrénkt. Aus
diesem Grund wurde die in Kapitel 2.3.2 beschriebene Vorsattigungstechnik zur Reduktion
des Dotierstoffgradienten angewendet. Bei dieser Wachstumstechnik wird Diethylzink noch
vor dem Zuschalten der TMGa—Quelle angeboten, sodass sich der Goldtropfen schon vor
dem Nanodrahtwachstum mit Zink aufsattigt. Ist die Vorsattigungszeit gleich der Verzo-
gerungszeit, so wird beim anschliefsenden Nanodrahtwachstum im Goldtropfen direkt das
Gleichgewicht der Dotierstoff Zu— und Abfliisse erreicht. Die Dotierstoffverteilung entlang

der Nanodrahtldange sollte in diesem Fall homogen sein.

Es wurden zwei unterschiedliche Vorséttigungszeiten von 2 min (Probe M4282) und 4 min
(Probe M4245) untersucht. Um einen moglichen Einfluss des Nanodrahtdurchmessers
auf die Vorsattigung des Goldtropfens mit Dotierstoff auszuschliefsen, wurden Wachs-
tumstemplate aus den kolloidalen Au—Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 100 nm
verwendet. Abbildung 3.6 zeigt eine REM-Aufnahme von GaAs-Nanodréhten, die mit
Diethylzink—Vorsattigung von 2 min gewachsen wurden. Die Nanodridhte wurden in einem
Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400 °C) mit den oben beschrieben TMGa— und TBAs—

Fliissen gewachsen. Das Diethylzink—Angebot betrug in der gesamten Versuchsreihe 11/111
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

= 0,004. Der in den vorherigen Versuchen undotierte Wachstumsfuss wurde hier p—dotiert
gewachsen. Bei den durchgefiihrten Vorsittigungsversuchen konnte keine Anderung der

Nanodrahtmorphologie festgestellt werden.

Abb. 3.6: REM-Aufnahme von p—dotierten GaAs—Nanodréhten, die mit 2 min Zink—
Vorsittigung aus den kolloidalen Au-Nanopartikeln mit einem Durchmesser

von 100 nm gewachsen wurden. Der Messbalken betragt 1 pm.

Die Verteilung der Dotierstoffkonzentration entlang der Nanodrahtlénge wurde mit Hilfe
von den TLM-Messungen untersucht [95]. Der Einfluss der Vorsittigung auf die Ver-
teilung der Dotierstoffkonzentration im Nanodraht ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Als
Referenz wurden GaAs-Nanodréhte verwendet, die unter gleichem Diethylzink—Angebot
ohne Vorsittigung gewachsen wurden (Probe M4237). Ohne Vorséttigung steigt die Dotier-
stoffkonzentration am Drahtfuft langsam an und erreicht ab etwa 7 um Drahtlédnge einen
konstanten Wert von 7-10'® cm™3. Das Sittigungsverhalten ist dhnlich wie bei GaAs—
Nanodrihten, die aus einer ausgeheizten diinnen Goldschicht gewachsen wurden (vgl. Ab-
bildung 3.5). Allerdings wurde dort bei einem niedrigeren Zink—Angebot von I1/I1T = 0,002

eine etwas hohere Sittigungskonzentration von 1,2-10'% cm™3 erreicht. Die Abweichung
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3 Dotierung der Nanodrdhte

ist auf die stark unterschiedlichen Nanopartikeldichten bei den beiden Proben zuriickzu-
fithren, da die Wachstumskeimdichte einen groffen Einfluss auf die lokale Bereitstellung

der Precursormaterialien zu den Nanodrdhten hat [63].
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Abb. 3.7: Einfluss der Vorséttigung mit Zink auf die Locherkonzentration entlang des
Nanodrahts [95]. Position null entspricht dem Nanodrahtfuf .

Bei einer mit 2 min vorgeséattigten Probe steigt die Dotierstoffkonzentration im Nanodraht
steil an und sattigt schon bei etwa 3 pum Lénge und somit deutlich schneller als bei
der Referenzprobe. Eine 4-miniitige Vorséattigung liefert eine annéhernd konstante Do-
tierstoffkonzentration entlang des gesamten Drahtes mit einem Sattigungswert von etwa
7,810 ecm~3. Diese Dotierstoffkonzentration ist hier jedoch etwas geringer als bei 2 min
Vorséttigung. Die leichte Variation der Sattigungskonzentration mit der Vorséattigungszeit
konnte durch folgenden Sachverhalt erklért werden. Im Unterschied zum (100)—orientierten
GaAs baut sich Zink bei anderen Kristallorientierungen und hohen Zink—-Angeboten zum
Teil in die Zwischengitterplitze ein und bleibt somit elektrisch neutral [96]. Da dadurch
die Locherbeweglichkeit beeintrachtigt wird, die im Modell zur Auswertung der Ladungs-
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

tragerkonzentration verwendet wird, kdnnte das eine etwas niedrigere Séttigungskonzen-

tration bei der 4-miniitigen Vorséttigung erkléren.

Als Fazit kann konstatiert werden, dass die Vorséttigungstechnik einen Einfluss auf die
Dotierstoffverteilung in GaAs—Nanodréhten hat und bei einer 4-miniitigen Vorséttigung

mit Zink zu einem nahezu homogenen Dotierstoffprofil fiihrt.

Die Untersuchung der axialen Dotierstoffverteilung iiber die Leitfdhigkeitsmessungen an
TLM-Strukturen liefert eine maximale Ortsauflosung von ca. 3 um. Diese Ortsauflosung
wird durch die Breite der Metallkontakte und den minimalen Abstand zwischen den Kon-
takten festgelegt. Die hohe Anzahl von Messpunkten in Abbildung 3.7 kommt dadurch
zustande, dass Leitfdhigkeitsmessungen an unterschiedlichen Positionen mehrerer iden-

tischer Nanodréhte in das Diagramm eingehen.

Die Probenpréparation fiir die elektrischen Messungen erfordert eine Positionsbestimmung
und anschlieffend eine aufwéndige Kontaktierung jedes Nanodrahts mittels Elektronen-
strahllithographie. Leitfahigkeitsmessungen an einem einzelnen Nanodraht liefern aller-
dings keine hohe Ortsauflosung bei der Bestimmung der Ladungstrigerverteilung. Aus
diesen Griinden ist die Entwicklung neuer Methoden zur Untersuchung der Dotierstoffver-
teilung in Nanodrihten und Nanodraht-basierten pn-Ubergéingen sehr wichtig. Im Weite-
ren werden Ergebnisse der laserspektroskopischen Messungen an einem p—dotierten GaAs—
Nanodraht vorgestellt [151]. Mikro—Photolumineszenz wurde angewendet, um direkt die

Bandliicke als Funktion der Dotierung entlang der Nanodrahtlénge zu bestimmen.

Fiir Photolumineszenzmessungen wurden Nanodrahte vom Wachstumssubstrat mit einem
Skalpell abgekratzt, in Isopropanol dispergiert und auf ein Si—-Substrat aufgetraufelt. Eine
genaue Beschreibung des Messaufbaus ist in Kapitel 2.4 gegeben. Der Laserspotdurchmes-

ser betrug wiahrend der Messungen 1 pm.

Untersuchungen der Mikro—Photolumineszenz wurden an den p—dotierten Nanodrihten

durchgefiihrt, die in einem Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C,400°C) mit einem DEZn—
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3 Dotierung der Nanodrahte

Angebot von II/IIT = 0,004 ohne Vorséttigung gewachsen wurden (Probe M3846). Fiir die
Aufnahme der Spektren wurde die Probe auf 6 K gekiihlt. Die optische Anregungsdichte
betrug 8 -10* Wem 2.

In Abbildung 3.8a sind die p—PL-Spektren dargestellt, die an unterschiedlichen Stellen
entlang eines p—dotierten Nanodrahts mit einem Durchmesser von 125 nm aufgenommen
wurden. Die entsprechenden Stellen auf dem Nanodraht sind mit Nummern auf der REM-—

Aufnahme im Bild 3.8b gekennzeichnet.
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Abb. 3.8: a) u—PL-Spektren an unterschiedlichen Positionen entlang eines mit Zink p—
dotierten Nanodrahtes [151]. Die entsprechenden Positionen auf dem Nano-
draht sind mit Nummern in Abbildung (b) markiert. b) Energie des Emissi-
onsmaximums und die Halbwertsbreite in Abhéngigkeit von der Position auf
dem Nanodraht. Die eingefiigte REM—Aufnahme zeigt den untersuchten Nano-
draht.

Sowohl die Position des Emissionsmaximums als auch die Form des Spektrums &ndern sich
entlang der Nanodrahtldnge. Am nominell undotierten Nanodrahtfufs (Position 3) liegt das

Maximum der Emission bei 1,519 eV und stammt von der Rekombination der freien Exzi-
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3.1 p—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

tonen. Der entsprechende Ubergang (3) ist im schematischen Banddiagramm in Abbildung
3.9 dargestellt. Die exzitonische Emissionslinie ist bei den Nanodrdhten deutlich breiter
als bei GaAs—Schichten, wo sie fiir T = 5 K eine Halbwertsbreite unterhalb von 5 meV
besitzt. Eine Peakverbreiterung wird von der Streuung der Exzitonen in den Nanodrahten
an solchen Defekten wie der Nanodrahtoberfliche oder Goldverunreinigungen verursacht.
Der Nebenpeak bei 1,493eV stammt vom p-dotierten Nanodrahtbereich, der ebenfalls

durch den Laserspot angeregt wurde.

Wird der Laserspot in Richtung der Nanodrahtspitze bewegt, nimmt die Emission vom p—
dotierten Nanodrahtbereich an Intensitidt zu und dominiert schlieflich das gesamte Spek-
trum (Spektren (1) und (2) in Abbildung 3.8a). In Abbildung 3.8b ist die Energie des
Emissionsmaximums sowie seine Halbwertsbreite aufgetragen. Die Position des Emissi-
onspeaks im p—dotierten GaAs verschiebt sich leicht zu niedrigeren Energien (von 1,495 eV
bis auf 1,489¢eV), wenn der Laserspot zur Nanodrahtspitze hin bewegt wird. Gleichzeitig
findet eine signifikante Verbreiterung der Spektrallinie statt.

E

Abb. 3.9: Schematische Skizze des Banddiagramms mit dazugehorigen Emissionsiiber-
gangen entlang eines hoch p—dotierten Nanodrahtes mit einem Gradienten der

DotierstoffTkonzentration.

Dieses Verhalten wird auf den Gradienten der p—Dotierung entlang der Nanodrahtléan-

ge zurlickgefiithrt. Der Einfluss steigender Dotierungsentartung auf die Photolumineszenz
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3 Dotierung der Nanodrdhte

wurde bereits in [97, 98| fiir die mit Zink hochdotierten GaAs—Schichten berichtet. Die
Emission wird durch Rekombination von Elektronen mit Lochern iiber die Akzeptornive-
aus erklart, die sich in einem hochdotierten Halbleiter zu einem Akzeptorband aufspalten
(Abbildung 3.9). Diese Annahme wird dadurch gestérkt, dass die Energiedifferenz zwischen
dem Exzitonenmaximum und dem Peak vom p-dotierten Nanodrahtbereich mit der Bin-
dungsenergie von Zn-Akzeptoren in GaAs (Ex = 24 meV) iibereinstimmt. Eine Erhchung
der Dotierungshohe in Richtung der Nanodrahtspitze resultiert in einer Aufweitung des
Akzeptorbandes und fiithrt zur spektralen Verbreiterung der Photolumineszenz (Abbildung
3.8b). Die Akzeptorbandverbreiterung erfolgt stirker in Richtung des Leitungsbandes, was
zu einer leichten Verschiebung des Emissionsmaximums zu kleineren Energien fiihrt. Dieser

Sachverhalt ist zum Versténdnis in der Abbildung 3.9 schematisch abgebildet.

3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrahte im VLS—Prozess

Nach einer erfolgreichen p—Dotierung wird nun die Realisierung der n—Typ—Dotierung im
VLS-Prozess vorgestellt. Der Dotierungseffekt wurde fiir zwei Precursoren Ditertidrbu-
tylsilan und Tetraethylzinn untersucht, die in der konventionellen GaAs—Schichtepitaxie

standardmaéfig fiir die n-Dotierung eingesetzt werden [99, 100].

Zuerst wurde der Einfluss des Dotierstoff-Angebots auf die Nanodrahtmorphologie in-
spiziert. Das Nanodrahtwachstum erfolgte im Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400°C)
mit den in Kapitel 3.1 beschriebenen TMGa— und TBAs-Fliissen. Abbildung 3.10 zeigt
GaAs—Nanodrihte, die unter DitBuSi— und unterschiedlichen TESn—Angeboten aus kol-
loidalen Nanopartikeln sowie aus einer ausgeheizten diinnen Goldschicht gewachsen wur-
den. Der DitBuSi-Molbruch im Reaktor war Ypigusi = 7,2 1075 (Probe M3680), was
einem IV/III-Verhéltnis von 0,56 entspricht (Abbildung 3.10a). Das TESn—Angebot be-
trug xtesn = 6,5+ 1077 (Probe M4067) und ygs, = 1-107° (Probe M4069), entsprechend
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3.2 n-Dotierung der GaAs—Nanodrahte im VLS—Prozess

einem IV/III-Verhéltnis von 0,005 (Abbildung 3.10b) bzw. 0,08 (Abbildung 3.10¢ und
3.10d).

(a) (b) (c)

Abb. 3.10: REM-Aufnahmen von GaAs—Nanodrihten, die mit einem DitBuSi-Angebot
von IV/III = 0,56 (a), TESn-Angebot von IV /III = 0,005 (b), TESn-Angebot
von IV/III = 0,08 (c) aus kolloidalen Nanopartikeln gewachsen wurden. d)
GaAs-Nanodréhte, die mit dem gleichen TESn-Angebot wie in (c) aus einer
ausgeheizten diinnen Goldschicht gewachsen wurden [147]. Der Messbalken

betragt 1 pm.

Wie man anhand der REM—-Aufnahmen feststellen kann, wachsen alle Drihte senkrecht
auf dem Substrat und zeigen keine strukturelle Degradation beim Angebot der Dotierstoff—
Precursoren. Im Unterschied zu Diethylzink haben Ditertidrbutylsilan und Tetraethylzinn
selbst bei viel hoheren IV /III-Verhéltnissen keinen Einfluss auf die Morphologie der Nan-
odréhte. Als ein moglicher Grund dafiir kann eine viel geringere Loslichkeit von Silizium
und Zinn in Gold im Vergleich zu Zink genannt werden [101, 102|. Da sich Zink in hoheren
Mengen in Gold auflésen kann, wird seine Anwesenheit im Goldtropfen die Loslichkeit von

Gallium viel starker beeinflussen und dadurch zu defektreichen Nukleationen fithren.

Mit einem steigenden TESn—Angebot wurde eine generelle Erhohung der Nanodrahtwachs-

tumsrate festgestellt. Ein dhnlicher Effekt wurde bei der Dotierung von InP—Nanodrahten
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3 Dotierung der Nanodrdhte

mit Dimethylzink [77] und Schwefelwasserstoff [78] beobachtet, und wird wie in Kapitel
2.3.2 bereits erklart, auf eine Passivierung der Oberfliche mit nicht vollstandig zerlegten
Precursormolekiilen zuriickgefiihrt. Wegen der starken Abhéngigkeit der Wachstumsrate
von der Nanopartikeldichte und der daraus resultierenden Fluktuation der Wachstums-
rate iiber die Probe konnte mit den verwendeten Templaten kein préziser quantitativer

Zusammenhang untersucht werden.

Zur Durchfiihrung von Leitfahigkeitsmessungen wurden Nanodrihte auf einem semi-isolie-
renden Trégersubstrat mittels Elektronenstrahllithographie kontaktiert. Als Kontaktme-
tallisierung wurde bei den mit DitBuSi gewachsenen Nanodriahten Ge/Ni/Ge/Au verwen-
det. Wie spiter festgestellt wurde, hat Pd/Ge/Au-Metallisierung auf n-dotierten GaAs—
Nanodréahten einen geringeren spezifischen Kontaktwiederstand als Ge/Ni/Ge/Au [148|.
Aus diesem Grund wurde bei den mit TESn gewachsenen Nanodriahten Pd/Ge/Au als Me-
tallisierung eingesetzt. Abbildung 3.11a zeigt eine Strom—Spannungskennlinie von einem
GaAs-Nanodraht mit 100 nm Durchmesser, der mit einem DitBuSi-Angebot von IV /III =
0,56 gewachsen wurde (Probe M3680). Vergleicht man diese Kennlinie mit der von einem
undotierten GaAs—Nanodraht in Abbildung 3.3a, so stellt man fest, dass selbst ein relativ
hohes DitBuSi-Angebot von IV /IIT = 0,56 keine merkliche Erhohung der Nanodrahtleit-
fahigkeit herbeifiihrt. Der Grund hierfiir kann darin liegen, dass Silizium in GaAs am-
photer eingebaut wird und deswegen sowohl n— als auch p—Leitungstyp hervorrufen kann
[103, 104]. Dichtefunktional-theoretische Berechnungen zeigen, dass dieses Verhalten auch
fir GaAs-Nanodréahte giiltig ist [105]. Des Weiteren konnte die Temperatur von 400 °C, die
fiir das Nanodrahtwachstum notwendig ist, nicht ausreichend sein, um eine effiziente Zer-
legung von Ditertidrbutylsilan zu gewéhrleisten [99]. Die schlechte Zerlegung von DitBuSi
bei 400 °C allein kann allerdings nicht der Grund fiir eine unzureichende Dotierung sein,
da die Dotierungsversuche an den GaAs—Nanodrahthiillen, die bei einer Wachstumstempe-
ratur von 650 °C stattfanden [28|, ebenfalls nicht zu einer Leitfahigkeitserhohung gefiihrt

haben. Resiimierend kann festgestellt werden, dass sich Ditertidrbutylsilan auf Basis vor-
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3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

gestellter Ergebnisse fiir eine n—-Dotierung der GaAs—Nanodrihte als ungeeignet erweist.
Zurzeit gibt es in der Fachliteratur keine Hinweise auf eine erfolgreiche n-Dotierung der
GaAs—Nanodriahte mit Silizium im VLS-Modus mittels MOVPE. Beim VLS-Wachstum
mittels MBE existieren widerspriichliche Berichte iiber die n—Typ Dotierbarkeit der GaAs—
Nanodrihte mit Silizium [72, 106].
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Abb. 3.11: Strom—Spannungskennlinien von GaAs—Nanodréhten, die bei 400 °C mit ei-
nem DitBuSi-Angebot von IV /III = 0,56 (a) und einem TESn—Angebot von
IV/III = 0,08 (b) gewachsen wurden [147|. Die Skalierung der Stromachse ist
in Pikoampere im Bild (a) und in Mikroampere im Bild (b).

Die Kennlinie eines 100 nm dicken GaAs-Nanodrahts, der mittels TESn mit IV/III =
0,08 dotiert wurde (Probe M4174), demonstriert hingegen im Vergleich zu den undo-
tierten Nanodréhten eine viel hohere Leitfédhigkeit (Abbildung 3.11b). Bei 1V fliefen hier
Strome im Bereich von 300 pA, was eine Leitfahigkeitserh6hung um sieben Gréfsenordnun-
gen bedeutet. Die Linearitdt der Kennlinie zeugt von ohmschem Charakter der Kontakte,
was ebenfalls auf eine gelungene n—Dotierung hinweist, obwohl legierte Ohmkontakte auf

n-GaAs wegen der hohen Elektronenbarriere generell schwer realisierbar sind [107].
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3 Dotierung der Nanodrahte

Eine n—Typ Leitfdhigkeit der mit TESn dotierten GaAs—Nanodrihte, wurde mittels Mes-
sungen der Transferkennlinien an MISFET—Strukturen nachgewiesen [147|. Diese Ergeb-
nisse liefern einen eindeutigen Beweis fiir eine erfolgreiche n—Typ—Dotierung der GaAs—

Nanodrahte mittels Tetraethylzinn.

Fiir die Bestimmung der Elektronenkonzentration mittels Beweglichkeits—Konzentrations—
Modells wurden GaAs-Nanodridhte mit einem TESn-Angebot von IV/III = 0,08 aus ei-
ner diinnen ausgeheizten Gold—Schicht gewachsen (Abbildung 3.10d, Probe M4069). Der
IV /III-Wert von 0,08 entsprach dem maximal einstellbaren Tetraethylzinn—Fluss bei der
verwendeten MFC—Konfiguration. Anhand des Modells wurde fiir dieses IV /III-Verhéltnis
eine Elekronenkonzentration im Bereich von 7-107em™ < Np < 2-10%¥cm™3 abge-
schétzt [147]. Die ermittelten Konzentrationswerte weisen eine breite Streuung von £32 %
auf, was auf eine inhomogene Konzentrationsverteilung entlang der Nanodrahtldange zu-
riickgefiithrt wird. Diese ist bei den mit Zinn dotierten GaAs—Nanodrahten viel héher als
bei den Nanodriahten, die mit Zink dotiert wurden. Um die Verteilung der Elektronen-
konzentration entlang der Nanodrahtlinge zu untersuchen, wurden an den n—dotierten
GaAs—Nanodriahten mit unterschiedlichen Durchmessern, TLM-Messungen durchgefiihrt
und ausgewertet [147|. Dafiir wurden die Nanodrahtproben mit unterschiedlichen IV /II1-
Verhéltnissen gewachsen, um so einen Zusammenhang zwischen dem eingestellten Dotier-
stoffangebot und der erreichten Elektronenkonzentration festzustellen. In Abbildung 3.12
ist die Elektronenkonzentration an unterschiedlichen Nanodrahtpositionen fiir verschiede-

ne [V/III-Verhéltnisse zwischen 0,02 und 0,16 abgebildet.

Der Konzentrationsverlauf fiir das zuvor besprochene IV /I11-Verhéltnis von 0,08 weist
erwartungsgeméfs einen axialen Gradienten auf. Die Elektronenkonzentration steigt von
7-10'"ecm™3 im unteren Nanodrahtbereich bis zu 2-10*¥ cm™3 an der Nanodrahtspitze.
Bei einem reduzierten IV /III-Verhéltnis von 0,04 (Probe M4175) ist das Dotierstoft-
profil ebenfalls stark inhomogen und erreicht nur im oberen Nanodrahtbereich Werte
iiber 1-10'7 cm™3. Bei einer weiteren Reduktion des IV /IIT-Verhéltnisses auf 0,02 (Probe

M4068) zeigten Nanodrihte tiber die gesamte Drahtlédnge von ungefahr 20 pm die gleiche
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3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess
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Abb. 3.12: Elektronenkonzentration an unterschiedlichen Positionen entlang des Nano-
drahts fiir verschiedene IV /III-Verhéltnisse [147]. Position null entspricht
dem Nanodrahtfuf.

Leitfahigkeit, wie die nominell undotierten Proben. In diesem Fall reicht die Dotierung im
Nanodraht nicht aus, um die Verarmung aufgrund des ,pinning* des Fermi—Niveaus an der

Nanodrahtoberfliche zu kompensieren und einen elektrischen Transport zu ermdoglichen.

Um eine Erhohung des Tetraethylzinn—Angebots iiber den Wert von IV/III = 0,08 zu errei-
chen, wurde der TMGa—Fluss halbiert, was in einem IV /III-Verhéltnis von 0,16 resultierte
(Probe M4139). Das TBAs—Angebot ist dabei gleich belassen worden und entsprach dem
V /III-Verhéltnis von 5. Wider der Erwartungen ist die Leitfahigkeit von diesen Nanodrah-
ten nicht gestiegen, sondern gesunken. Die ermittelte Elektronenkonzentration lag unter-
halb von 1-10'7cm™ (Abbildung 3.12). Zusitzlich wurde bei der Probe mit dem IV /III
= 0,16 eine Erhohung der Wachstumsrate gegeniiber der Probe mit IV/III = 0,08 fest-
gestellt, trotz des halbierten TMGa-Flusses: gro1s = 425 pm/min, groos = 390 pm/min.
Wie oben beschrieben, wird dieser Effekt auf die Oberflichenpassivierung durch nicht
vollstandig zerlegte TESn-Molekiile zurtickgefiihrt, wodurch die Beweglichkeit von Ga-
Molekiilen erheblich erhoht wird.

%)

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



3 Dotierung der Nanodrdhte

Auf Basis der beschriebenen Dotierungsexperimente konnte ein relativ enges Prozessfenster
von 0,04 < IV/III < 0,08 ermittelt werden, welches zu einer erfolgreichen n—Dotierung mit

Tetraethylzinn im VLS-Modus fiihrt.

Wie die vorherigen Ergebnisse zeigen, war eine Verringerung des Dotierstoffgradienten
durch eine weitere Steigerung des Dotierstoffangebots nicht moglich. Deswegen wurde der
Einfluss der Vorséttigung mit Zinn auf die Dotierstoffverteilung im Nanodraht untersucht
[95]. Es wurden drei verschieden gewachsene Proben untersucht: n—dotierte Nanodrihte
ohne Vorsittigung (Probe M4254) sowie Proben mit 4 und 8 min Vorsdttigung (Proben
M4257 bzw. M4258). Im Vergleich zu p—dotierten Nanodrahten wurden hier somit doppelt
so hohe Vorsittigungszeiten gewiahlt. Der Grund dafiir war, dass der Dotierstoffgradient
bei n—dotierten Nanodrdhten deutlich ausgepragter als bei p—dotierten Nanodréhten ist
und sich nahezu tiber die gesamte Drahtlange erstreckt. Das TESn—Angebot war bei al-
len drei Proben gleich IV /IIT = 0,08. Als Template fiir das Nanodrahtwachstum wurden
kolloidale Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm verwendet, um eine mogliche Va-
riation des Dotierstoffgradienten mit dem Nanodrahtdurchmesser auszuschliefsen. Bei der
Inspektion der Nanodrahtmorphologie im Rasterelektronenmikroskop ist kein Einfluss der
Vorsittigung auf die Morphologie oder die Wachstumsrate der Nanodréhte erkennbar ge-

wesel.

In Abbildung 3.13 ist die Elektronenkonzentration entlang der Nanodrahtlénge fiir ver-
schiedene Vorséttigungszeiten aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Vorsattigung mit
Zinn keinerlei Einfluss auf die Dotierstoffverteilung zeigt und bei keiner der Proben zu
einem homogenen Dotierstoffprofil fithrt. Eine mogliche Erklarung dafiir wére, dass eine
Sattigung erst spéter, ab einer Nanodrahtlange grofer als 20 um, eintritt und deswegen
im Diagramm nicht zu sehen ist. Diese Vermutung wird auch durch die im Kapitel 2.3.2
durchgefiithrte Abschiatzung der Speicherfahigkeit des Goldtropfens unterstiitzt. Zinn ist
im Vergleich zu Zink deutlich schlechter 16slich sowohl in der fliissigen Au/Ga—Schmelze

als auch im festen GaAs. Bei der VLS—Dotierung der Nanodréhte mit Zinn sind somit viel
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3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

langere Vorséttigungszeiten als 8 min notwendig, um ein homogenes Dotierstoffprofil im

Nanodraht zu erreichen.
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Abb. 3.13: Einfluss der Vorséattigung mit Zinn auf die Elektronenkonzentration entlang
des Nanodrahts [95]. Position null entspricht dem Nanodrahtfuf.

Um den Einfluss vom graduellen Dotierstoffprofil auf die optischen Eigenschaften der n—do-
tierten Nanodréhte zu untersuchen, wurden an ihnen p—PL-Messungen durchgefiihrt [151].
Die n—dotierten Nanodridhte wurden in einem Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400°C)
mit dem TESn-Angebot von IV/III = 0,08 ohne Vorsittigung gewachsen (Probe M4174).
Die Photolumineszenz—Spektren wurden bei 7' = 9 K und einer optischen Anregungsdichte
von 4-103 Wem ™2 aufgenommen. Wegen der hohen Photolumineszenz-Intensitit wurde
hier eine niedrigere Anregungsdichte als fiir p—dotierte Nanodrahte ausgewéhlt. Abbildung
3.14a zeigt u—PL-Spektren von unterschiedlichen Positionen eines mit Zinn n—dotierten
GaAs-Nanodrahts mit einem Durchmesser von 120 nm. Die zugehorigen Positionen sind

mit Nummern auf der eingefiigten REM—Aufnahme in Abbildung 3.14b gekennzeichnet.
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Abb. 3.14: a) u—PL-Spektren an unterschiedlichen Positionen entlang eines mit Zinn n—
dotierten Nanodrahtes [151]. Die entsprechenden Positionen auf dem Nano-
draht sind mit Nummern in Abbildung (b) markiert. b) Energie des Emis-
sionsmaximums und die Halbwertsbreite in Abhéngigkeit von der Position
auf dem Nanodraht. Die eingefiigte REM—Aufnahme zeigt den untersuchten
Nanodraht.

Wenn der Laserspot entlang der Nanodrahtlange bewegt wird, &ndern sich auch hier sowohl
die Position des Emissionsmaximums als auch die Form des Photolumineszenz—Spektrums.
Das Emissionsmaximum vom nominell undotierten Nanodrahtfufs (Position 3) liegt bei
1,519 eV und stammt von der Rekombination freier Exzitonen. Dieser Peak wird iiberlagert
von einer breiten Emission bei 1,557 eV, die vom n—dotierten Nanodrahtbereich ausgeht.
Bewegt man den Laserspot zu der Nanodrahtspitze, so verschwindet die Exzitonen—Linie

und die Energie des Emissionsmaximums verschiebt sich zu héheren Energien (Positionen

2 und 1).

Gleichzeitig tritt eine deutliche Verbreiterung des Emissionspeaks auf, wie in Diagramm

3.14b zu sehen ist. Der beobachtete Effekt wird auf die Burstein-Moss—Verschiebung der
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3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess
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Abb. 3.15: Schematische Skizze des Banddiagramms mit dazugehorigen Emissionsiiber-
géngen entlang eines hoch n—dotierten Nanodrahtes mit einem Gradienten

der Dotierstoffkonzentration.

Photolumineszenz zuriickgefiihrt, die bei hochdotierten n-GaAs—Schichten auftritt [98].
Da die untersuchten Nanodrahte hoch n—dotiert sind, befindet sich das Fermi—Niveau im
Leitungsband. Eine Erhohung der Elektronenkonzentration in Richtung der Nanodraht-
spitze fiihrt zu einer weiteren Auffiillung des Leitungsbandes mit Elektronen (Abbildung
3.15). Das Fermi—Niveau verschiebt sich dadurch weiter ins Leitungsband, was in einer
Verschiebung des PL-Maximums zu hoheren Energien zum Ausdruck kommt [108]. Die
Burstein-Moss—Verschiebung iibersteigt bei den n-dotierten Nanodrahten die Verringe-
rung der optischen Bandliicke, wie sie bei p-dotierten Nanodridhten beobachtet wird.
Dieser Effekt findet statt, weil die Zustandsdichte des Leitungsbandes in GaAs um ei-
ne Grofsenordnung niedriger ist als im Valenzband, sodass schon ein geringer Anstieg der

Elektronenkonzentration zu einer merklichen Verschiebung des Ferminiveaus fiihrt.

Die abrupte Flanke an der hoherenergetischen Seite des Emissionspeaks (Spektren 1 und
2 in der Abbildung 3.14a) entspricht dem Abstand zwischen den Quasi—Ferminiveaus der
Elektronen und Lécher (Abbildung 3.15). Die niederenergetische Flanke ergibt sich aus
der Uberlagerung der Ubergénge aus den Zustinden unterhalb des Quasi-Ferminiveaus

und zeigt deswegen einen sanften Anstieg der Emission.
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Abb. 3.16: a) Prinzipskizze zur Bestimmung der Burstein-Moss—Verschiebung aus den
normierten p-PL-Spektren von n-dotierten Nanodrdhten. Schwarze und
blaue Linien entsprechen den Spektren vom nominell undotierten Nanodraht-
fukt bzw. n—dotierten Nanodrahtbereich. b) Burstein-Moss—Verschiebung und
die daraus bestimmte Elektronenkonzentration entlang der Nanodrahtlénge.

Position null entspricht der Nanodrahtspitze.

Die Position der Fermienergie entlang der Nanodrahtlénge kann direkt an der hoherener-
getischen Flanke des Spektrums abgelesen werden und entspricht dem Punkt, an dem die
Intensitdt um 50 % abgenommen hat (Abbildung 3.16a). Aus dem Abstand zwischen der
so bestimmten Fermienergie und dem Maximum vom undotierten Nanodrahtbereich (Ab-
bildung 3.16a), das der Bandliicke von GaAs entspricht, kann die Burstein—-Moss—Versche-
bung in Abhéngigkeit vom Ort ermittelt werden: AFEg \ = Er —1,519€eV. Die Ortsabhén-
gigkeit der Elektronenkonzentration lasst sich nun iiber die Burstein-Moss—Verschiebung
mit folgender Formel ermitteln |78, 108]:

1 Qmeﬂr . AEB-M %
h? '
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3.2 n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS—Prozess

In Abbildung 3.16b ist die aus Spektren 3.14 ermittelte Burstein—Moss—Verschiebung und
die Elektronenkonzentration in Abhéngigkeit der Nanodrahtlénge dargestellt. Die mit Hil-
fe optischer Messungen bestimmte Elektronenkonzentration steigt von 1,4-10'® cm=3 im
unteren Nanodrahtbereich bis auf 4,6 - 10'® cm ™3 im Bereich der Nanodrahtspitze an. Die-
ses Ergebnis steht im Einklang mit der Abschétzung von Elektronenkonzentration mittels

Transportmessungen an den n-dotierten Nanodridhten, die mit identischen Parametern

gewachsen wurden (Abbildung 3.12).

Zusammenfassend kann hier festgehalten werden, dass die p—Photolumineszenz an einzel-
nen dotierten Nanodrihten gut geeignet ist, um den Dotierstoffeinbau und die Dotierstoft-
verteilung in den Nanodrahten im Bereich héherer Dotierungen zu untersuchen. Die Gra-
dienten der Ladungstragerkonzentrationen konnen mit Hilfe optischer Messungen direkt
abgebildet werden, ohne dass eine aufwiandige Kontaktierung der Nanodrihte notwendig
ist. Fiir die n—dotierten Nanodrihte konnte der quantitative Verlauf der Ladungstriager-
konzentration bestimmt werden. Dieser steht in einer guten Ubereinstimmung mit den

Ergebnissen elektrischer Messungen.
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

4 Axiale Nanodraht—Dioden

Die Nanodraht-pn-Uberginge stellen die Grundstruktur fiir Nanodraht-basierte Licht-
emitter und Nanodraht-basierte Solarzellen dar. In der vorliegenden Arbeit wurden, auf
Basis erfolgreicher p— und n—Nanodrahtdotierung, axiale und radiale Nanodraht—pn—Di-
oden realisiert. In diesem Kapitel werden Wachstum sowie optische und photovoltaische

Eigenschaften von axialen Nanodraht-pn-Ubergéingen vorgestellt.

4.1 Wachstum der axialen Nanodraht—pn—Dioden

Zum Wachstum axialer Nanodraht pn-Uberginge, wurden Template mit einer diinnen
aufgedampften Goldschicht verwendet. Dies ermoglichte das Wachstum von Nanodrahten
mit unterschiedlichen Durchmessern bei demselben Epitaxie-Run. Vor dem Wachstum
wurde das Templat fiir 5 min bei 600 °C unter dem TBAs-Angebot von yteas = 3,16 - 1074
im Reaktor ausgeheizt. Dabei bilden sich polydisperse Wachstumskeime aus, wie in Kapitel

2.2.2 beschrieben.

Das Nanodrahtwachstum wurde durch das Einleiten von TMGa mit Yramga = 1,32- 1074
in den Reaktor initiiert und erfolgte im Zwei-Temperatur—Prozess (450 °C, 400°C) [153].
Der schematische Aufbau von gewachsenen axialen pn-Ubergéingen ist in Abbildung 4.1a
dargestellt. Nach dem Wachstum vom nominell undotierten Nanodrahtfuf fiir 3 min bei

450 °C, wurde die Temperatur auf 400 °C reduziert. Dadurch wird das VS—Wachstum fast

62

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



4.1 Wachstum der axialen Nanodraht—pn—Dioden

vollstédndig unterdriickt und der nachfolgende Nanodraht wird ausschlieflich im VLS—
Mechanismus weitergewachsen. Das hiillenfreie Wachstum ist wichtig, damit beim Wachs-
tum kein zusitzlicher radialer pn-Ubergang entsteht. Anschliefend wurde der p-dotierte
Nanodrahtbereich fiir 20 min unter dem DEZn-Angebot von Xpgzn = 5,72+ 1077 gewach-
sen. Dieses Zink—Angebot erzeugt im Nanodraht eine mittlere Locherkonzentration von
2-10Y cm~3. Danach wurde der Dotierstoff-Precursor auf TESn mit yrgrg, = 1,05-107°
abrupt umgeschaltet und der n—dotierte Nanodrahtbereich wurde weitergewachsen. Auf
Basis vorausgegangener Dotierungsversuche (siehe Kapitel 3.2) ist bekannt, dass dieses
TESn-Angebot eine mittlere Elektronenkonzentration von 1-10'"® cm™ im Nanodraht er-
zeugt. Die Berechnung der Materialangebote aus den Quellenparametern beim Wachstum
axialer Nanodraht pn-Ubergénge (Probe M4177) ist im Anhang unter A.1 detailliert be-
schrieben. Nach dem Wachstum wurde die Probe unter Arsen—Atmosphére auf Zimmer-

temperatur abgekiihlt.

Abb. 4.1: a) Schematische Skizze von axialen Nanodraht-pn-Ubergingen. b) REM-
Aufnahme von axialen Nanodraht-pn-Ubergéingen, die aus einer ausgeheizten

diinnen Goldschicht gewachsen wurden. Der Messbalken betrigt 1 pm.
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

Abbildung 4.1b zeigt eine REM-Aufnahme von den gewachsenen axialen pn-Ubergiingen
(Probe M4177). Die insgesamt 50 min gewachsenen Nanodrihte haben eine Lénge von ca.
20 pm und weisen unterschiedliche Durchmesser auf. In den durchgefiihrten Experimenten
wurden auch n—p—dotierte Nanodriahte hergestellt. Da in durchgefiihrten Experimenten
kein nennenswerter Unterschied in strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften
zwischen n—p— und p—n—dotierten Nanodrahten festgestellt werden konnte, werden hier

ausschlieflich p—n—Nanodriahte behandelt.

Eine direkte Visualisierung des axialen Dotierstoffiibergangs im Nanodraht wurde mit
der Kelvin—Sonden—Kraft—Mikroskopie realisiert. Bei dieser Messtechnik wird der Poten-
tialunterschied zwischen einer Raster—Kraft—Spitze und dem Nanodraht, die sogenannte
Kelvin—-Spannung, kontaktlos gemessen, wie in Abbildung 4.2a schematisch dargestellt.
Die Kelvin—Spannung steht in direkter Relation zum Spannungsabfall iiber dem Nano-
draht. Auf diese Weise konnen Dotierstoffiibergdnge in Nanodrahten visualisiert werden

[5, 109).

Die Nanodrahte wurden mittels Elektronenstrahllithografie kontaktiert und zur Durchfiih-
rung von Kelvin—-Sonden—Messungen dem Fachgebiet Werkstoffe der Elektrotechnik (Prof.
Bacher) bereitgestellt. In Abbildung 4.2b ist die Kelvin—-Spannung an einem pn-dotierten
Nanodraht mit einem Durchmesser von 100 nm dargestellt [152]. Wahrend der Messung
wurde der pn-Ubergang mit —2 V in Sperrrichtung gepolt. Ein scharfer Kontrastunter-
schied zwischen den n— und p—dotierten Nanodrahtbereichen kann beobachtet werden,
was einen erfolgreichen Dotierstoffwechsel und Ausbildung eines axialen pn-Ubergangs im
Nanodraht belegt. Aus dieser Messung wurde eine Ausdehnung der Raumladungszone von

ca. 540 nm bei —2V extrahiert [152].

In der Literatur wurde berichtet, dass ein Dotierstoffwechsel zu einer Anderung der Kris-
tallstruktur in Nanodrahten fiihren kann |77, 90]. Aus diesem Grund wurden transmissions-
elektronenmikroskopische (TEM) Untersuchungen an axialen Nanodraht pn-Ubergéingen

durchgefiihrt, um den Einfluss von DEZn und TESn auf die Nanodrahtkristallstruktur
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4.1 Wachstum der axialen Nanodraht—pn—Dioden

(a) (b)

Abb. 4.2: a) Schematischer Messaufbau der Kelvin-Sonden—-Kraft-Mikroskopie. Der n—
Kontakt wurde geerdet, wihrend eine negative Vorspannung an den p—Kontakt

angelegt wurde. b) Kelvin—Spannung. Die Farbskalierung entspricht 2,9 V
[152].

zu analysieren. Fiir die TEM—-Untersuchungen wurden die Nanodriahte mit einem Skalpell
vom Substrat abgekratzt und im Isopropanol suspendiert. Diese Suspension wurde auf ein
mit einem Kohlelochfilm beschichtetes TEM-Kupfernetzchen (Grid) aufgetréufelt und an
der Luft getrocknet. Die vorbereiteten Grids wurden fiir die TEM—Analyse dem Institut fiir
Experimentalphysik (Prof. Farle) bereitgestellt, wo sie an einem hochauflésenden Trans-
missionselektronenmikroskop (engl. High-Resolution Transmission Electron Microscopy,

HRTEM) Philips Tecnai F20 SuperTwin untersucht wurden.

In Abbildung 4.3 sind TEM—-Aufnahmen von n—und p—dotierten Nanodrahtbereichen einer
axialen Nanodraht pn-Diode dargestellt. Rechts neben den TEM-Ubersichtsaufnahmen
sind die HRTEM—-Aufnahmen von den gestrichelten Bereichen gezeigt. Wie anhand der
HRTEM-Aufnahmen in der Abbildung 4.3a festgestellt werden kann, haben Nanodréh-
te im Bereich neben dem Goldtropfen (n—Bereich) eine Zinkblende-Struktur mit einigen
Stapelfehlern entlang der Lénge. Im unteren Nanodrahtbereich (p—dotiert) haben Nano-

drahte ebenfalls eine Zinkblende—Struktur. Ein fouriertransformiertes Bild von diesem Be-

65

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



4 Axiale Nanodraht—Dioden
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Abb. 4.3: TEM—-Aufnahmen vom a) n—dotierten und b) p—dotierten Nanodrahtbereich
einer Nanodraht pn-Diode [153]. Der schwarze Messbalken betragt 200 nm.

reich identifiziert die (111)-Wachstumsrichtung (siche Abbildung 4.3b). Nach einer sorg-
faltigen Analyse der Kristallstruktur entlang der gesamten Nanodrahtldnge bei mehreren
Nanodrihten wurde keine Anderung der Kristallstruktur in Abhéngigkeit vom Dotierstoff
oder von der Nanodrahtliange festgestellt. Die Tatsache, dass bei einem Dotierstoffwech-
sel keine strukturelle Anderung stattfindet, zeigt, dass die Aktivierungsbarriere AG fiir
eine defektfreie Zinkblende-Nukleation bei verwendeten II/111- und IV /III-Verhéltnissen

niedriger ist als fiir eine Nukleation der Wurtzit—Abschnitte.

Die Anwesenheit der Dotierstoffe im Goldtropfen wurde mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) im TEM unter-
sucht. Da die Konzentration der Dotierstoffe im Gold unterhalb der EDX-Detektionsgrenze

von 1,5 Atomprozent lag, konnten sie mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden.
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4.1 Wachstum der axialen Nanodraht—pn—-Dioden

Fiir elektrische Messungen wurden Nanodrahte mittels der Elektronenstrahllithographie
kontaktiert. Abbildung 4.4a zeigt eine REM-Aufnahme von einer kontaktierten Nano-
draht-Diode mit Mehrfachkontakten. Mit Hilfe dieser Kontaktstrukturen konnten sowohl
einzelne Bahngebiete als auch der gesamte Nanodraht-pn-Ubergang elektrisch charakteri-
siert werden. Pt/Ti/Pt/Au— und Pd/Ge/Au-Metallisierung wurde als ohmscher Kontakt

fiir den p— bzw. n—dotierten Nanodrahtbereich verwendet.

1E-6
1E-71
1E-81
< 1E-91
§ 1E-101 I
B 1E-11 4 |
1E-121\\:‘ 1100
1E-131 %
T P 18
4 <2 1 0 1 2 8
Spannung [V]
(a) (b)

Abb. 4.4: a) REM-Aufnahme einer kontaktierten axialen Nanodraht-Diode mit Mehr-
fachkontakten. Der Messbalken betragt 1 pm. b) Strom-Spannungskennlinie

einer axialen Nanodrahtdiode mit einem Durchmesser von 100 nm.

In Abbildung 4.4b ist die Strom—Spannungskennlinie von einem axialen pn—Nanodraht
mit einem Durchmesser von 100 nm im linearen und halblogarithmischen Mafistab dar-
gestellt (Probe M4177). An der Kennlinie ist zu erkennen, dass die Nanodrahtdiode eine
gute gleichrichtende Wirkung mit einem Gleichrichterverhéltnis von 2 - 103 bei 1 V unter

den Messbedingungen zeigt. Der Sattigungssperrstrom einer Diode wird mittels folgender

D D
In=qg-A-n? n P ) 4.1

Formel berechnet:

Hier ist A die Querfliche des pn—Ubergangs, n; die intrinsische Ladungstrigerkonzentrati-

on, D,, D, Diffusionskoeffizienten und L,,, L, Diffusionslangen der Minoritaten in p— und
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

n-Bahngebieten der Diode. Aufgrund der kleinen Querschnittsfliche des pn-Ubergangs
wurden bei axialen Nanodraht-Dioden sehr niedrige Sperrstrome im Pikoampere—Bereich
gemessen. Der gemessene Sperrstrom ist durch die Auflésung vom Messaufbau begrenzt.
Wie in Referenz [159] gezeigt wird, ldsst sich die Kennlinie einer axialen Nanodrahtdi-
ode mittels der Dioden—Formel gut anfitten. Der aus der Formel extrahierte intrinsische

Sperrstrom liegt im niedrigen Femtoampere—Bereich.

Die vorgestellte Nanodrahtdiode hat eine Diffusionsspannung von 1,6 V und einen Ideali-
téatsfaktor von 3,5 bei niedrigen Spannungen (0,2V < V' < 0,5V). Der schlechte Idealitéts-
faktor wird durch den hohen Serienwiderstand von 2-10° 2 erklirt. Der hohe parasitire
Serienwiderstand kann mit Hilfe der Diodengleichung I = Iy-exp[q- (V — Rs-I) /BkT]
beriicksichtigt werden. Daraus ergibt sich ein intrinsischer Idealitatsfaktor von 2,2. Dieser
Wert deutet auf eine durch Defekte verursachte Rekombination von Minoritatsladungstra-
ger in der kompensierten Zone des pn-Ubergangs hin. Eine kompensierte Zone liegt bei

VLS-Dotierstoffiibergéingen wegen des Memory—Effektes vor (siehe Kapitel 2.3.2).

Der hohe parasitéire Serienwiderstand entsteht bei GaAs—Nanodraht—Dioden mit Durch-
messern unterhalb von 110 nm aufgrund der Oberflichenverarmung, wie in Referenz [156]
im Detail erldutert wird. Eine weitere Ursache, die zu einem hohen Serienwiderstand mafs-
geblich beitragt, stellt ein moglicherweise vorhandener kompensierter Bereich dar [110].
Die Anwesenheit der kompensierten Zone im Bereich des pn-Ubergangs wird im néchsten

Kapitel mit den optischen Methoden naher untersucht.

4.2 Optische Eigenschaften von axialen

Nanodraht—pn—Dioden

Zur Untersuchung optischer Eigenschaften von axialen Nanodraht-Dioden wurden zuerst

kontaktlose p—PL—Messungen durchgefiihrt [151]. Die Probenpréiparation erfolgte wie in
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4.2 Optische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden

Kapitel 3.1 beschrieben. Die p—PL-Messungen erfolgten am optischen Messplatz des Fach-
gebiets Experimentalphysik (Prof. Lorke). Die Photolumineszenz—Spektren wurden bei 9 K
unter einer Anregungsdichte von 8-10* Wem ™2 aufgenommen. Abbildung 4.5a zeigt die
u—PL—Spektren, die an unterschiedlichen Positionen auf einem GaAs—pn—Nanodraht mit
einem Durchmesser von 150 nm aufgenommen wurden. Die zugehorigen Positionen sind
mit Nummern auf der REM-Aufnahme in Abbildung 4.5b gekennzeichnet. Die Position
Null entspricht der Nanodraht-Spitze, der Nanodrahtfuf liegt bei x ~ 25 um.

Wellenlange [nm]
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1 1,60 775
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2 £ ' Bereich' E
E 3 150F n i Jg27 £
(=] E e]
= X | o
5 09T £ 1,45 S
'g 7] 1 I I | 855 =
2 5 | J —
2 2 1,40t | [ 886 =
- - [ | [

w
1,35} @ ® @ lo19

0 L L L L L 1 1 1 i L "

1,30 1,40 1,50 1,60 0 5 10 15 20 25 30
Energie [eV] Position auf dem Nanodraht [um]
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Abb. 4.5: a) p—PL-Spektren an unterschiedlichen Positionen entlang eines pn—dotierten
Nanodrahtes bei 9 K [151]. Die entsprechenden Positionen auf dem Nanodraht
sind mit Nummern in Abbildung (b) markiert. b) Energie und Wellenlénge des
Emissionsmaximums in Abhéngigkeit von der Position auf dem Nanodraht. Die

eingefiigte REM—-Aufnahme zeigt den untersuchten Nanodraht.

Das Emissionsmaximum an unterschiedlichen Positionen am Nanodraht ist in Abbildung
4.5b aufgetragen. Vier unterschiedliche Bereiche konnen in diesem Diagramm identifiziert
werden. Am intrinsischen Nanodrahtfufs (Position 4) wird die Emission bei 1,519 eV beob-
achtet (Spektrum 4 in Abbildung 4.5a). Wird der Laserspot zur p—dotierten Nanodraht-

region bewegt, so verschiebt sich das Emissionsmaximum in den Bereich von 1,47-1,49 eV
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

(Spektrum 3 in Abbildung 4.5a). Dieser Emissionsbereich ist typisch fiir p—dotierte GaAs—
Nanodriahte mit einem gegradeten Dotierstoffprofil, wie im Kapitel 3.1 beschrieben. In
der n—dotierten Nanodrahtregion neben dem Goldpartikel liegt die Emission im Bereich
zwischen 1,48 eV und 1,58 eV, was im Einklang mit den Messungen an n—dotierten Nan-

odrihten steht (siehe Kapitel 3.2).

In der Region zwischen n— und p—dotierten Nanodrahtgebieten wird das Emissionsma-
ximum zwischen 1,38 eV und 1,48 eV beobachtet (Spektrum 2 in Abbildung 4.5a). Diese
Emissionsenergien entsprechen weder p— noch n-dotierten Nanodrahten. Solche nieder-
energetische Emission wurde bei kompensierten GaAs-Schichten beobachtet [111, 112].
Deswegen wird Emission aus dieser Nanodrahtregion auf die Anwesenheit einer kompen-
sierten Zone im Bereich des pn-Ubergangs zuriickgefiihrt. Wie in Kapitel 2.3.2 erklirt,
kommt es zur Ausbildung einer solchen Zone bei einem Dotierstoffwechsel im VLS—Prozess.
Nach dem abrupten Umschalten des Dotierstoff-Precursors von DEZn auf TESn ist we-
gen der Speicherfunktion etwas Zink im Goldtropfen vorhanden. Dieses Zink wird in den
n—dotierten Nanodrahtbereich eingebaut, was zur Entstehung einer kompensierten Zone
fithrt. Die PL-Ergebnisse kénnen mit einem in kompensierten Halbleitern auftretenden
Mechanismus interpretiert werden, der in [108] diskutiert wird. Die niederenergetische
Emission wird auf Tunnel-unterstiitzte Uberginge zuriickgefiihrt, die aufgrund der Uber-
lappung der Wellenfunktionen zwischen den rdumlich getrennten entarteten Donator— und

Akzeptorniveaus stattfinden.

Zur Untersuchung von Elektrolumineszenz an einzelnen Nanodraht-pn-Dioden, wurden
kontaktierte Nanodrdahte auf einen Keramiktrager aufgeklebt und gebondet. Die EL-
Messungen wurden am optischem Messplatz des Fachgebiets Experimentalphysik (Prof.
Lorke) durchgefiihrt. Zuerst wurde die Elektrolumineszenz einer einzelnen Nanodrahtdiode
mit einem Durchmesser von 200 nm und einer diodentypischen Strom—Spannungscharak-

teristik bei Raumtemperatur im optischen Mikroskop beobachtet [152].
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4.2 Optische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden

Die Nanodrahtdiode wurde in Vorwértsrichtung gepolt, wie in Abbildung 4.6a schema-
tisch gezeigt. In Abbildung 4.6b ist eine REM—-Aufnahme vom untersuchten Nanodraht
dargestellt. Der CCD-Detektor wurde fiir die Aufnahme im abbildenden Modus betrieben.
Die Probe wurde mit einer Streulichtquelle von der Seite beleuchtet, damit die Konturen
der untersuchten Struktur auf der Aufnahme sichtbar sind. Eine starke Elektrolumines-
zenz wird direkt am Nanodraht-pn-Ubergang beobachtet, wie in Abbildung 4.6¢ fiir eine
Vorspannung von 3V gezeigt ist. Die Emissionsintensitat erhoht sich mit der angelegten
Spannung und weist eine Schwellspannung von 1,4V auf. Die ausgeprigte Elektrolumines-

zenz belegt gute kristalline Qualitit der hier hergestellten pn—Nanodrahte.

(a) (b) (c)

Abb. 4.6: a) Schematischer Versuchsaufbau fiir EL-Messungen. b) REM-Aufnahme des
untersuchten Nanodrahts. Der Messbalken betriagt 3 pm. ¢) Optische Mikro-
skopaufnahme von der elektrolumineszierenden axialen Nanodraht—Diode, auf-
genommen bei 300 K und einer positiven Vorspannung von 3V [152]. Elektri-

sche Kontakte sind in Blau gestrichelt eingezeichnet.

Anschlieflend wurde die gleiche Nanodraht—Struktur spektral untersucht. Die Nanodraht—
Diode wurde mit verschiedenen Gleichstromen in Flussrichtung angeregt, wiahrend optische
Emissionsspektren aufgenommen wurden. In Abbildung 4.7a sind die EL-Spektren fiir
unterschiedliche Stromanregungen dargestellt, die bei 10 K aufgenommen wurden. Die
Bandliicke von GaAs bei entsprechender Temperatur ist in der Abbildung angegeben. Fiir

niedrige Strome wird die maximale Emission bei 1,32eV beobachtet.
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Abb. 4.7: EL-Spektren von einer einzelnen Nanodraht pn—Diode fiir unterschiedliche An-
regungsstrome, die bei a) 10 K, b) 80 K, ¢) 150 K und d) 300 K aufgenommen

wurden [151]. Die Bandliicke von GaAs bei entsprechenden Temperaturen ist in

den Abbildungen angegeben. Bei tiefen Temperaturen ist ein deutlicher Uber-

gang zwischen zwei Emissionsmechanismen erkennbar.
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4.2 Optische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden

Wird der Strom erhoht, verschiebt sich das Emissionsmaximum zu 1,4eV. Die Emissions-

intensitét steigt bis zu einem Strom vom 1,85 pA.

Die beobachtete Emissionsenergie ist untypisch fiir exzitonische— und Tunnel-unterstiitzte
Photonenemission an einem abrupten GaAs-pn-Ubergang, die fiir diese Temperatur bei
hoheren Energien beobachtet wird [113]. Andererseits entspricht das Elektrolumineszenz—
Signal der Emission von der kompensierten Zone des pn-Ubergangs, die mittels Photolu-
mineszenz beobachtet wurde. Aus diesem Grund wird die Elektrolumineszenz bei niedri-
gen Strémen auf Tunnel-unterstiitzte Uberginge zwischen den entarteten Donator— und
Akzeptorniveaus zuriickgefithrt. Der strahlende Ubergang durch die Tunnel unterstiitzte

Rekombination ist im schematischen Banddiagramm in Abbildung 4.8 abgebildet.

kompensierte
Zone

EJL

E,

b
L

X

Abb. 4.8: Schematische Skizze des Banddiagramms einer axialen Nanodrahtdiode mit
einer Vorspannung Vpjoge in Vorwartsrichtung. Der strahlende Tunnel-unter-

stiitzte Ubergang in der kompensierten Zone ist mit dem Pfeil gekennzeichnet.

Die Zuordnung dieser Emission zur Tunnel-unterstiitzten Rekombination wird durch die
Verschiebung des Emissionsmaximums zu hoheren Energien bei steigenden Anregungs-
stromen unterstiitzt [114]. Solches Verhalten wird wegen Verschiebung von Quasi—Fermi-

Niveaus relativ zueinander fiir Tunnel-unterstiitzte Emission erwartet. Die Verbiegung
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

der Bandstruktur eines pn-Ubergangs wird bei hohen Strémen flacher. Das fiihrt zu
einer Verringerung der Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungstriager und zum FEinbruch
Tunnel-unterstiitzter Photonenemission. Fiir hohere Stromanregungen schwécht sich die-
ser Rekombinationsmechanismus ab. Ab einem Strom von 4,5 pA wird das EL-Spektrum
schliefslich von der Band-Band-Rekombination dominiert. Letztere erreicht ihr Emissions-

maximum bei 1,52eV, was der Bandliicke von GaAs fiir 10 K entspricht.

Ab einer angelegten Spannung von 3 V sind die EL-Spektren sehr breit und erstrecken sich
auf der hoherenergetischen Seite weit iiber die Bandliicke des Materials. In der Nanodraht—
Diode findet somit auch Emission statt, deren Energie hoher ist als die Bandliicke. Da
hv — Eg > kgT ist, kann diese hochenergetische Emission nicht von der thermischen Ver-
teilung (Boltzmann—Statistik) der Ladungstriagerenergien stammen. In Referenzen [108,
115, 116] wurde gezeigt, dass diese hochenergetische Emission in GaAs-pn-Dioden auf
einen Dreiteilchen—Prozess die sogenannte Auger—-Rekombination zuriickzufiihren ist. Bei
diesem Prozess wird die Energie, die bei einer Elektron-Loch—Paar-Rekombination an ei-
ner Storstelle freigesetzt wurde, einem anderen Elektron iibertragen. Dieses ,heifte’ Elek-
tron diffundiert in den p—dotierten Diodenbereich und rekombiniert dort mit einer Energie

hv > E(;,.

Fiir die Temperatur von 80 K wird das gleiche Emissionsverhalten mit einem deutlichen
Ubergang zwischen zwei Emissionsmechanismen beobachtet (siche Abbildung 4.7b). Die
Streuung der Ladungstrager an Phononen nimmt fiir hohere Temperaturen zu. Das redu-
ziert die Tunnelwahrscheinlichkeit und macht eine Unterscheidung zwischen den beschrie-
benen Emissionsmechanismen schwieriger. Bei einer Temperatur von 150 K wird Tunnel-
unterstiitzte Emission nur fiir niedrige Anregungsstrome von 0,72 pA und 2,21 pA beob-
achtet (siehe Abbildung 4.7c). Fiir Raumtemperatur wird das gesamte Spektrum schon
bei niedrigen Strémen von einer breiten Band-Band-Emission dominiert (siche Abbildung
4.7d). Aufgrund der Auger-Rekombination verschiebt sich die hoherenergetische Flanke
des EL-Spektrums mit steigenden Anregungsstromen zu hoheren Energien. Die nieder-

energetische Flanke bleibt dabei geséattigt.
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4.2 Optische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden
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Abb. 4.9: Integrale Emissionsintensitéit in Abhédngigkeit vom Strom durch eine einzelne
Nanodraht-pn—-Diode fiir verschiedene Temperaturen [151]. Auf der oberen

Achse ist die zugehorige Stromdichte aufgetragen.

In Abbildung 4.9 ist die integrale Emissionsintensitdt in Abhédngigkeit vom Strom fiir ver-
schiedene Temperaturen halblogarithmisch aufgetragen. Fiir alle Temperaturen steigt die
Gesamtintensitéit bei niedrigen Stromen exponentiell an bis sie bei hoheren Stromen ei-
ne Séttigung erreicht. Dieses Verhalten ist fiir tiefe Temperaturen besonders ausgepragt.
Die Sattigung der Integralintensitit bei hoheren Anregungsstromen zeigt, dass Tunnel-
unterstiitzte Photonenemission ein effizienterer strahlender Prozess ist als die Band-Band-
Emission. Bei hohen Anregungsstrémen rekombiniert ein grofer Teil der Ladungstrager an
den Storstellen in der kompensierten Zone. Diese Rekombination erfolgt entweder strah-
lend iiber den Auger—Prozess oder nicht strahlend. Eine weitere Stromerhéhung tragt somit
nicht zur Erhohung der Elektrolumineszenz, sondern zur Erzeugung der Jouleschen War-

me bei. Zur Verbesserung der optoelektronischen Funktionalitdt der axialen Nanodraht—
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

Dioden sollte somit in Zukunft die Realisierung eines abrupten pn-Ubergangs angestrebt

werden.

4.3 Photovoltaische Eigenschaften von axialen

Nanodraht—pn—Dioden

Neben einer moglichen Anwendung der Nanodridhte fiir Lichtemitter, ist vor allem de-
ren Einsatz in der Photovoltaik interessant. Aus diesem Grund wurden photovoltaische
Eigenschaften von axialen Nanodrahtdioden untersucht. Alle in diesem Kapitel vorge-
stellten photovoltaischen Messungen, wurden an einem einzelnen liegenden kontaktierten

pn—Nanodraht mit einem Durchmesser von 200 nm durchgefiihrt.

Als erstes wurde eine zweidimensionale Photostromverteilung entlang des Nanodrahts ver-
messen. Der Versuchsaufbau einer zweidimensionalen Photostrommessung ist in Abbildung
4.10a schematisch dargestellt. Ein kontaktierter Nanodraht wurde mit einem auf 1,5 um
fokussierten Laserstrahl (A = 532 nm) abgerastert, wihrend der produzierte Photostrom
aufgezeichnet wurde. Der Abstand des Messrasters betrug 100 nm. In Abbildung 4.10b ist
eine zweidimensionale Photostromverteilung gezeigt, die einer REM—Aufnahme des unter-
suchten Nanodrahts iiberlagert ist. Ein Photostrom wird nur dann registriert, wenn der
Nanodraht direkt an der Stelle des pn—Ubergangs beleuchtet wird. Kein Photostrom wird
hingegen in den Bahngebieten der Diode registriert. Das zeigt, dass eine Ladungstrager-
trennung nur in der Nihe des pn- Ubergangs stattfindet, wihrend die Bahngebiete feldfrei
sind. Aufserdem deutet es darauf hin, dass die Diffusionsléngen der Minoritatsladungstra-
ger in der untersuchten Nanodraht-Struktur kurz sind. Ebenfalls wird kein Photostrom in
der Nahe der Kontakte festgestellt, was von einem ohmschen Charakter der Metallkontak-
te zeugt. Dieses Verhalten wurde bei allen in dieser Studie untersuchten Nanodrahtdioden

beobachtet.
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4.3 Photovoltaische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden
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Abb. 4.10: a) Schematischer Versuchsaufbau fiir die ortsaufgeloste Photostrommessung.
b) Zweidimensionale Photostromverteilung iiberlagert einer REM—Aufnahme
der untersuchten axialen Nanodrahtdiode [152]. Der Messbalken betrigt

1 pm.

Anhand der ortsaufgelosten Photostrommessung wurde die Ausdehnung des photovolta-
isch aktiven Bereiches von 1,7 um abgeschétzt. Dieser Absorptionsbereich setzt sich zu-
sammen aus der Verarmungszone des pn-Ubergangs, der kompensierten Zone und den
Bereichen, die innerhalb einer Diffusionslinge vom pn-Ubergang liegen. Aus der Ausdeh-
nung des photovoltaisch aktiven Bereiches und dem Nanodrahtdurchmesser von 200 nm
ergibt sich eine aktive Absorptionsfliche von 1,7 um x 200 nm. Diese Fldche wird fiir die

nachfolgende Berechnung des photovoltaischen Wirkungsgrades verwendet.

Die extrinsische Quantenausbeute der hergestellten Nanodraht—-Diode kann mit der For-
mel QE = I/ (q- ¢) abgeschitzt werden. Dieser Parameter beschreibt das Verhéltnis zwi-
schen der Anzahl der gesammelten Elektronen und der Anzahl der auf den Nanodraht
eingestrahlten Photonen. Hier stellt ¢ den absorbierten Photonenfluss, I den erzeugten
Photostrom und ¢ die Elementarladung dar. Der vom Nanodraht absorbierte Photonen-
fluss von 1,6-10%s72 wurde mit der Formel ¢ = Qaps* lopt - @ Ty - dLaser/ v abge-

schétzt. Diese Formel wurde aus Referenz [117] entnommen und unter Berticksichtigung
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

des vom Nanodraht gestreuten Lichts modifiziert. Hier betrdgt der Absorptionskoeffizi-
ent von GaAs bei 532nm « = 10°cm™! [118], der Radius des untersuchten Nanodrahts
rnw = 100 nm, der Laserspotdurchmesser dy.q.; = 1,5 um und die eingestrahlte Leistungs-

dichte Iopy = 152 Wem 2.

Qaps = 0,8 ist die Absorptionseffizienz, die mit Hilfe der Mie-Theorie [119] fiir einen un-
endlich ausgedehnten geraden Kreiszylinder, nicht polarisiertes monochromatisches Licht
(A = 532 nm) und einen senkrechten Lichteinfall berechnet wurde [120]. Mehr Details tiber
die Berechnung der Absorptionseffizienzen fiir Nanodrihte konnen Referenz [121] entnom-

men werden.

Der maximale Photostrom an der Position des pn-Ubergangs betréigt 100 nA, woraus sich
eine extrinsische Quantenausbeute von QE = 50 % ergibt. Strahlende und nicht strahlende
Rekombinationen der Ladungstréger auf ihrem Weg zu den Metallkontakten begrenzen die
Effizienz der Ladungstrigertrennung. Der andere Faktor, der die Ladungstragertrennung
in axialer Richtung verschlechtert, ist die Verarmungszone, die durch das ,pinning”“ des
Fermi—Niveaus an der Nanodrahtoberfliche entsteht. Eine effizientere Ladungstriagertren-
nung kann durch Passivierung der Oberfliche erreicht werden. Eine dauerhafte Oberfla-
chenpassivierung ist bei GaAs Nanodrihten z. B. durch das Uberwachsen mit einer Hiille
aus einem Material mit groferer Bandliicke méglich, wie in Referenz [122| demonstriert

wird.

Zur Analyse der photovoltaischen Umwandlungseffizienz wurden die hergestellten axialen
Nanodraht-Dioden unter der Standardbeleuchtung charakterisiert. Hierfiir wurden Mes-
sungen an einem Sonnensimulator der Firma Voss Electronic durchgefiihrt, der eine homo-
gen verteilte AM1,5G—Beleuchtung mit einer Leistungsdichte von 100 mWem ™2 (1-Sonne)
liefert. Die Probe wurde wéhrend der Messung nicht gekiihlt. In Abbildung 4.11 sind die

Dunkel—- und die Hellkennlinie einer axialen Nanodrahtdiode unter 1-Sonne dargestellt.

Aus der Hellkennlinie kann der Kurzschlussstrom Isc = 88 pA, die Leerlaufspannung

Voc = 0,56V und der Fiillfaktor FF = 69 % ermittelt werden. Mit Hilfe der Formel
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Abb. 4.11: Dunkelkennlinie und Hellkennlinie unter Standardbeleuchtung (1-Sonne,
AM1,5G) von einer axialen Nanodraht pn—Diode [152]. Der Kurzschlussstrom

und die Leerlaufspannung sind an der Hellkennlinie angezeigt.

n = Voc-Isc-FF/Pop wurde ein effektiver photovoltaischer Wirkungsgrad der Nano-
draht—pn-Diode von n = 9% fiir Standardbeleuchtung bestimmt. Die eingestrahlte Licht-
leistung Popy wurde aus dem Produkt der Leistungsdichte und der ermittelten aktiven
Absorptionsfliche der Nanodraht-Diode berechnet. Die aktive Absorptionsfliche wird
héufig zur Abschiatzung des effektiven Wirkungsgrades von einem einzelnen Nanodraht—
Bauelement herangezogen [6, 23, 123-125]. Wird stattdessen die gesamte projizierte Nano-
drahtfliche (16 pm x 200 nm) fiir die Abschétzung verwendet, ergibt sich ein Wirkungs-
grad von 1 %. Dieser Wert stellt die unterste Effizienzgrenze der hergestellten Nanodraht—
Dioden dar.

Eine mogliche Anwendung von Nanodriahten in der Konzentrator-Photovoltaik macht ihr
photovoltaisches Verhalten unter Beleuchtung hoher Intensitit besonders interessant. Zur
Untersuchung dieser Eigenschaften wurden axiale Nanodraht-Dioden unter Laserbeleuch-
tung (A = 532 nm) hoher Intensitit analysiert. Der Laserspot am mikrooptischen Messauf-
bau wurde auf einen Durchmesser von 26,6 um aufgeweitet, sodass der gesamte kontak-

tierte Nanodraht homogen ausgeleuchtet war.
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4 Axiale Nanodraht—Dioden
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Abb. 4.12: a) Strom—Spannungskennlinien einer axialen Nanodraht-Diode fiir verschie-
dene Beleuchtungsintensititen [152]. Die Messung wurde unter einer homoge-
nen monochromatischen Beleuchtung (A = 532 nm) durchgefiihrt. b) Abhén-
gigkeit des Photostroms von der Einstrahlungsleistung in doppellogarithmi-
scher Auftragung. Auf der oberen Achse ist die eingestrahlte Leistungsdichte

aufgetragen.

In Abbildung 4.12a sind Strom—Spannungskennlinien einer axialen Nanodraht—Diode bei
unterschiedlichen Beleuchtungsintensitdten dargestellt. Die héchste eingestrahlte optische
Leistungsdichte betrigt dabei 90 Wem ™2, was mit einer 900-fachen solaren Konzentrati-
onsrate vergleichbar ist. Der Photostrom steigt mit der Beleuchtungsintensitéit kontinuier-

lich an, wie es nach der Formel
Isc = ANW q- (Ln + Lp) -G (4.2)

zu erwarten ist. Demnach ist der Photostrom direkt proportional zur Generationsrate der
Ladungstriger G, die am Nanodraht-pn-Ubergang durch Lichteinstrahlung entstehen. Die
Abhéngigkeit des Photostroms von der eingestrahlten Laserleistung ist in Abbildung 4.12b

doppellogarithmisch aufgetragen. Es ist zu sehen, dass der Photostrom der eingestrahlten
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4.3 Photovoltaische Eigenschaften von axialen Nanodraht—pn—Dioden

Leistung mit 0,24 A /W linear folgt. Das demonstriert, dass die Photoempfindlichkeit der
Nanodraht-Diode selbst bei héchsten Beleuchtungsintensitdten durch keine parasitaren

Effekte degradiert wird.
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Abb. 4.13: Abhéngigkeit der Leerlaufspannung (linke Achse) und des Fiillfaktors (rechte
Achse) von der Einstrahlungsleistung [152]. Auf der oberen Achse ist die

eingestrahlte Leistungsdichte aufgetragen.

Die Leerlaufspannung und der Fiillfaktor bei unterschiedlichen Einstrahlungsleistungen
sind in Abbildung 4.13 aufgetragen. Die Leerlaufspannung von 0,85V bleibt im gesamten
untersuchten Leistungsbereich ungefahr konstant und stellt somit die maximal erreichbare
Photospannung dar. Dieser Wert ist hoher als die Leerlaufspannung Voo = 0,56 V, die
unter der Standardbeleuchtung gemessen wurde. Innerhalb des untersuchten Leistungs-
bereichs wurde somit eine Sattigung der Leerlaufspannung erreicht. Der hier erreichte
Wert von 0,85V ist jedoch niedriger als die Bandliicke von GaAs bei Zimmertemperatur
(1,4eV). Die Leerlaufspannung an einem pn-Ubergang unter Beleuchtung wird mit der

folgenden Formel berechnet:

keT. (1
Voo = CLITN (ﬁ + 1) . (4.3)
q Iy
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4 Axiale Nanodraht—Dioden

Da der Sittigungsstrom I, von der Rekombination im pn-Ubergang abhingt (siche Formel
4.1), ist die Leerlaufspannung ein Maf fiir die Rekombination der Minoritatsladungstréger
im Nanodraht. In der theoretischen Arbeit [126] wurde demonstriert, dass die Leerlauf-
spannung der Nanodraht—-Dioden stark von der Defektdichte an der Nanodrahtoberfla-
che abhéngt. Eine Reduzierung der Oberflichendefekte sollte deswegen zur Steigerung
der Leerlaufspannung und damit zur Verbesserung der photovoltaischen Funktion von

Nanodraht—Dioden fiihren.

Der Fiillfaktor von ca. 72 % bleibt im gesamten untersuchten Leistungsbereich ebenfalls
konstant. Die Unabhéngigkeit der Leerlaufspannung und des Fiillfaktors von der Beleuch-
tungsintensitdt im Bereich hoher optischer Konzentration ist eine wichtige Eigenschaft,
die insbesondere bei einer moglichen Anwendung der Nanodrihte in der Konzentrator—

Photovoltaik von Vorteil ist.
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

Fiir eine Anwendung der Nanodréhte in der Photovoltaik sind Kern-Hiille-Strukturen
vom besonderen Interesse. Wie in Kapitel 1.1 gezeigt, bildet ein radialer Nanodraht—pn—
Ubergang die Grundlage fiir verschiedene Solarzellen-Konzepte. In diesem Kapitel werden
das Wachstum und die Figenschaften von Kern—Hiille-Nanodrahtstrukturen vorgestellt.
Zuerst wird das Wachstum von p—dotierten GaAs—Nanodraht—Hiillen behandelt. Die Do-
tierungshohe sowie Dotierstoffverteilung werden mit elektrischen Methoden untersucht.
Danach werden das Wachstum und die Charakterisierung von InGaP—Hiillen beschrieben.
Anschliefsend werden die Herstellung sowie optische und photovoltaische Eigenschaften

von n—-GaAs/InGaP /p—GaAs Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Dioden vorgestellt.

5.1 Wachstum und Charakterisierung von p—GaAs— und
InGaP—Nanodraht—Hiillen

Als erstes wurde das Umhiillen von GaAs—Nanodrdhten mit einem p—dotierten GaAs—
Mantel untersucht. Fiir das Wachstum von umbhiillten Nanodréhten kamen Wachstums-
template aus kolloidalen Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 100 nm zum Einsatz.
Das Wachstum vom undotierten Nanodrahtkern erfolgte in einem Zwei-Temperatur—Pro-
zess (450°C, 400 °C), wie in Kapitel 3 beschrieben. Anschliefsend wurde in der Wachstums-

pause die Temperatur unter Arsen—Stabilisierung auf 650 °C erhoht. Das Wachstum des
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

p-dotierten GaAs-Mantels wurde durch das Einleiten vom TMGa mit ytyaga = 1,32-107*
in den Reaktor initiiert. Das TBAs-Angebot wurde auf ytgas = 1,1-107% erhoht, was
einem V/III-Verhéltnis von 8 entspricht. Durch das hohere V/III-Verhéltnis und die er-
héhte Temperatur wird das VS-Wachstum gefoérdert. Fiir eine p—Dotierung wurde zusétz-
lich CBry mit xcpr, = 2,6-107° angeboten. Der schematische Aufbau von gewachsenen
Kern—Hiille-Strukturen ist in Abbildung 5.1a dargestellt. Abbildung 5.1b zeigt eine REM—
Aufnahme von gewachsenen Nanodrihten (Probe M4240).

(a) (b)

Abb. 5.1: a) Schematische Skizze von einem GaAs/p-GaAs-Kern-Hiille-Nanodraht.
b) REM-Aufnahme von einem GaAs-Nanodraht, der mit einer mittels CBry

p—dotierten GaAs—Hiille umwachsen wurde. Der Messbalken betréagt 1 pum.

In der Abbildung ist erkennbar, dass eine Nanodraht—Hiille mit einer Dicke von ca. 290 nm
erfolgreich gewachsen ist. Die Hiillendicke ist nicht durchgehend homogen und nimmt im
unteren Nanodrahtbereich etwas zu. Dieser Tapering—Effekt wird, wie in Kapitel 2.3.3
erklart, darauf zuriickgefiihrt, dass neben einem Materialfluss aus der Gasphase auch eine
thermisch aktivierte Materialzufuhr von der Substratoberfliche existiert. Ab einer Nano-

drahtliange, die grofer ist als die Oberflichendiffusionslange der Gallium—-Atome, kommt

dieser Effekt nicht mehr zum Tragen und die Nanodraht—Hiille wichst homogen.
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5.1 Wachstum und Charakterisierung von p—GaAs— und InGaP—-Nanodraht—Hiillen

Der Dotierungseffekt von CBry wurde mittels elektrischer Messungen untersucht. Die
Nanodriéhte wurden auf ein semi-isolierendes Triagersubstrat deponiert und mit optischer
Lithographie kontaktiert. Als Kontakte wurden TLM-Strukturen verwendet, wie in Abbil-
dung 5.2a gezeigt ist. Die fiir Kontakte eingesetzte Pt/Ti/Pt/Au—Metallisierung wurde
zum Erreichen des ohmschen Charakters fiir 30 s bei 360 °C getempert.

60

40 o
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20 o

Strom [uA]
o
%ﬁ*

Spannung [V]
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Abb. 5.2: a) REM-Aufnahme eines kontaktierten GaAs/p-GaAs—Kern-Hiille-Nano-
drahts. Der Messbalken betrigt 1 pm. b) Strom—Spannungskennlinie von einem

GaAs/p-GaAs—Kern—Hiille-Nanodraht.

Abbildung 5.2b zeigt eine Strom—Spannungskennlinie von einem GaAs/p-GaAs—Kern—
Hiille-Nanodraht. Im Vergleich zu undotierten Nanodrahten, bei denen Strome im niedri-
gen Pikoampere-Bereich fliefen (siche Abbildung 3.3a), werden bei den GaAs/p-GaAs—
Kern—Hiille-Nanodrahten Stréme im Mikroampere-Bereich festgestellt. Eine Erhohung
der elektrischen Leitfdhigkeit um sechs Potenzen wird durch Auftreten elektrischer Leitfé-
higkeit in der p—dotierten Nanodraht—Hiille erklart. Der lineare Kennlinienverlauf deutet
auf einen ohmschen Charakter der Metallkontakte hin und liefert ebenfalls ein Indiz fiir

erfolgreiche Dotierung der Nanodraht—Hiillen. Die Locherleitung in den Nanodraht—Hiillen
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

wurde mittels Messungen von Transferkennlinien an den Nanodraht MISFET-Strukturen
nachgewiesen [146]. Dieses Ergebnis zusammen mit Erh6hung der Leitfahigkeit liefert einen
eindeutigen Beweis der erfolgreichen p—Dotierung von GaAs—Nanodraht—Hiillen mit Koh-

lenstoff.

Der Einsatz von TLM-Strukturen erlaubt eine Analyse der Hiillenleitfahigkeit an un-
terschiedlichen Positionen am Nanodraht. Mit Hilfe des Beweglichkeits—Konzentrations—
Modells unter Beriicksichtigung der Verarmung im Bereich des Nanodrahtkerns kann da-
raus die Locherkonzentration in der Nanodraht—Hiille bestimmt werden. Durch Messungen
an mehreren Nanodrahten wurde so die axiale Verteilung der Locherkonzentration entlang

der Nanodrahtlinge ermittelt [146].
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Abb. 5.3: Locherkonzentration in der p-GaAs—Nanodrahthiille entlang der Position am
Nanodraht [146|. Position null entspricht dem Nanodrahtfuf. Die eingefiigte

REM-Aufnahme zeigt einen typischen untersuchten Nanodraht.

In Abbildung 5.3 ist die Locherkonzentration in Abhéngigkeit der Nanodrahtldnge auf-
getragen. Die Konzentrationswerte zeigen eine geringe Streuung mit einem Mittelwert
von Ny = 1,1-10® cm~3. Der Konzentrationsmittelwert ist im Diagramm mit einer ge-

strichelten Linie gekennzeichnet und bleibt entlang der Nanodrahtlinge konstant. Der
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5.1 Wachstum und Charakterisierung von p—GaAs— und InGaP—-Nanodraht—Hiillen

Kohlenstoffeinbau erfolgt somit im VS—Modus homogen entlang der gesamten Lange der

Nanodraht—Hiille.

Neben dem homoepitaktischen Hiillenwachstum ist auch heteroepitaktisches Wachstum
von Nanodraht—Hiillen interessant. Eine Hetero—Nanodraht—Hiille bietet in Bezug auf
den Einsatz der Nanodriahte in der Photovoltaik mehrere Vorteile. Die Oberfliche des
Nanodraht-Kerns kann durch eine Hiille aus einem Material mit groferer Bandliicke als
im Kern passiviert werden. Die Passivierung durch eine Nanodraht—Hiille erzeugt eine
wesentliche Erhohung der Minoritdten—Lebensdauer und verbessert die optoelektronische
Funktion der Nanodréhte [122, 127-130]. Dariiber hinaus kann eine heteroepitaktische
Nanodraht-Hiille als Atzstopp fiir weitere Hiillen eingesetzt werden. Diese Eigenschaft
wird insbesondere bei der Herstellung von radialen Nanodraht-Dioden wichtig. Wird eine
einzelne liegende radiale Nanodraht—Diode kontaktiert, so muss ein Teil des Nanodraht—
Kerns zur Kontaktierung nasschemisch freigelegt werden. Ein stabiler reproduzierbarer
Atzprozess kann einfacher durch den Einsatz von Atzstopps erreicht werden, wie im néchs-

ten Kapitel demonstriert wird.

Da es sich beim Hiillenwachstum um das konventionelle VS—Schichtwachstum handelt, ist
die Gitterfehlanpassung zwischen der Nanodraht—Hiille und dem Nanodraht-Kern kriti-
scher als beim Wachstum axialer Nanodréhte. Im Vergleich zur planaren Schichtepitaxie
besteht hier jedoch mehr Spielraum in Bezug auf den Gitterkonstantenunterschied, weil
die Nanodrahtoberfliche viel kleiner als bei einer grofflachigen Schicht ist. Bei einem
Nanodraht-Kern aus GaAs konnen solche terndren Halbleiter mit einer groferen Band-
liicke, wie zum Beispiel InGaP und AlGaAs als Hiillenmaterial verwendet werden. Da
InGaP selektiv zu GaAs nasschemisch geétzt werden kann, wurde dieses Material fiir die

Nanodraht-Hiille ausgewéhlt.

Die InGaP—Nanodraht—Hiillen wurden auf einem nominell undotierten GaAs—Nanodraht—
Kern gewachsen. Fiir das Wachstum vom Nanodraht-Kern wurde der Zwei-Temperatur—

Prozess (450 °C, 400°C) verwendet. Danach wurde in der Wachstumspause die Reaktor-
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

temperatur unter Arsen—Stabilisierung auf 650 °C erhéht. Zum Abscheiden der InGaP-—
Hiille wurden bei dieser Temperatur der Gruppe—V-Precursor auf TBP mit einem Ange-
bot von yrgp = 3,1-107% abrupt umgeschaltet und TMIn (Yym = 3,69 - 107%) mit TMGa
(XTMGa = 6,28-107°) in den Reaktor eingeleitet. Nach dem Wachstum der Nanodraht—
Hiille wurde die Probe unter Phosphor—Stabilisierung auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Abbildung 5.4a zeigt einen schematischen Aufbau vom gewachsenen GaAs/InGaP-Kern—

Hille-Nanodraht.

Zum Verifizieren, ob das Wachstum von InGaP—Hiillen erfolgreich funktioniert hat, wurden
die gewachsenen Nanodrahte auf ein mit einem Kohlelochfilm beschichtetes TEM-Grid de-
poniert und im TEM untersucht [131]. Abbildung 5.4b zeigt eine Raster—-TEM-Aufnahme,
die mit einem Weitwinkel Dunkelfeld-Detektor gemacht wurde (Probe M4243). Anhand
der Aufnahme kann festgestellt werden, dass der Nanodraht—Kern homogen mit einer Hiil-
le umwachsen wurde. Der vom Weitwinkel-Detektor abgebildete Kontrast héngt von der
Ordnungszahl der vorliegenden Elemente ab und ist somit materialabhéngig. Es ist zu
erkennen, dass der Nanodraht—Kern heller als die Hiille erscheint, was auf einen Material-

unterschied in diesen Bereichen hindeutet.

Einen eindeutigen Nachweis fiir das erfolgreiche Wachstum der InGaP-Hiille liefert die
EDX-Linienmessung quer iiber einen GaAs/InGaP-Kern-Hiille-Nanodraht. Der Verlauf
der Linienmessung ist in Abbildung 5.4b durch die gestrichelte Linie dargestellt. Die EDX—
Spektren in Abbildung 5.4c zeigen, dass der Indium— und Phosphorgehalt im Bereich der
Nanodraht-Hiille ihr Maximum erreichen. Dagegen erreichen der Gallium— und Arsenge-
halt ihr Maximum im Bereich des Nanodrahtkerns. Diese Kompositionsverteilung wird fiir
einen GaAs/InGaP—Kern—Hiille-Nanodraht erwartet und zeugt von einem erfolgreichen
Wachstum einer ternédren InGaP—Hiille. Anhand der EDX-Messung wurde eine Dicke der

InGaP-Hiille von ca. 70 nm ermittelt.

Die Gitterkonstante von In,Ga;_ P héngt vom Indium—Gehalt = in diesem Mischhalbleiter

ab. Zur Kalibrierung des Indium—Gehalts in der In,Ga;_ P Nanodraht—Hiille wurde eine
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Abb. 5.4: a) Schematische Skizze von einem GaAs/InGaP-Kern-Hiille-Nanodraht b)
Raster-TEM-Aufnahme eines GaAs/InGaP-Kern-Hiille-Nanodrahts, aufge-
nommen mit einem Weitwinkel Dunkelfeld-Detektor. Der Messbalken betragt
500 nm. ¢) EDX-Linienmessung quer iiber einen GaAs/InGaP-Kern—Hiille—
Nanodraht. Der Verlauf der Linienmessung ist in Abbildung b) gestrichelt ein-

gezeichnet.

Wachstumsreihe mit unterschiedlichen TMIn—-Angeboten durchgefiihrt. Angebote anderer
Precursoren wurden dabei gleich gehalten. Die Komposition der gewachsenen Nanodraht—
Hiillen wurde danach mittels EDX-Analyse im TEM ermittelt [131]. In Abbildung 5.5
ist der erreichte Indium—Gehalt in In,Ga;_,P-Nanodraht—Hiille in Abhéngigkeit vom ein-
gestellten Indium—Angebot xrumm (obere Achse) und dem Anteil von TMIn im gesam-
ten Gruppe-III-Angebot (untere Achse) aufgetragen. Dem Diagramm kann entnommen
werden, dass sich der Indium—Gehalt in der Nanodraht—Hiille linear mit dem TMIn—
Angebot erhoht. Die zum Nanodraht-Kern gitterangepasste Hiillenkomposition von Ing s
Gag 5P wird erreicht, wenn das Indium-Angebot (xtym = 6,52 - 107°) ungefihr gleich dem
Gallium-Angebot (xTmaa = 6,28 107°) ist.

Die Morphologie von GaAs/InGaP-Kern-Hiille-Nanodréhten hingt stark von der Gitter-
fehlanpassung zwischen der In,Ga;_ P—Hiille und dem GaAs—Kern ab. Abbildung 5.6 zeigt
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Abb. 5.5: Indium—Gehalt in der In,Ga;_,P-Nanodraht—Hiille in Abhéngigkeit vom Indi-
um-Angebot (obere Achse) und dem Anteil von TMIn im gesamten Gruppe-
[IT-Angebot (untere Achse).

die REM-Aufnahmen von GaAs/ In,Ga; (P-Kern—Hiille-Nanodrihten mit unterschiedli-
chen Kompositionen der Nanodraht-Hiille. Bei einer Hiillenkomposition von Ing3Gag 7P
(Probe M4243) wichst nur ein kleiner Teil der Nanodrihte senkrecht und defektfrei auf
dem Substrat. Die meisten Nanodrédhte knicken jedoch beim Wachstum ab und weisen In-
homogenitéten in der Nanodraht—Hiille auf, wie in Abbildung 5.6a gezeigt. Dieses Verhal-
ten wird auf die Gitterverspannung in Ing 3Gag 7P—Hiillen zuriickgefiihrt. Diese fordert die
Entstehung von strukturellen Defekten beim Umwachsen der Nanodraht-Kerne. Bei einer
Hiillenkomposition von Ing,GaggP (siche Abbildung 5.6b) wird das defektfreie senkrech-
te Wachstum bei ungefidhr der Hélfte der Nanodridhte beobachtet (Probe M4259). Wird
die Nanodraht-Hiille gitterangepasst mit einer Komposition von Ings;Gag ;P gewachsen
(Probe M4260), so stehen alle Nanodrihte senkrecht auf dem Substrat und weisen keine
morphologischen Defekte auf (siehe Abbildung 5.6¢).

Zur Uberpriifung des Passivierungseffektes von InGaP Nanodraht-Hiillen auf den Nano-

draht—Kern wurden an den Kern—Hiille-Nanodrahten Messungen der Ladungstriager—Le-
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Abb. 5.6: REM-Aufnahmen von GaAs/In,Ga;_ P-Kern-Hiille-Nanodrahten mit

verschiedenen Kompositionen der Hiille: a) Ing 3Gag 7P, b) Ing 4Gag 6P,

¢) Ing5GagsP. Der Messbalken betrégt 1 um.

bensdauer mittels zeitaufgeloster Photolumineszenzspektroskopie durchgefiihrt [132]. Da-
zu wurden die Nanodréhte auf ein Si-Substrat deponiert und zur Durchfithrung von
Lebensdauer—-Messungen dem Fachgebiet Werkstoffe der Elektrotechnik bereitgestellt. Die
Lebensdauer-Messungen wurden bei 7 K und nur an den Nanodrédhten durchgefiihrt, die
keine sichtbaren morphologischen Defekte aufwiesen. Zur optischen Anregung wurde ein
gepulster blauer Laser mit einer Wellenglénge von 400 nm, einer Pulsdauer von 100 fs
und einer Pulswiederholrate von 76 MHz verwendet. Die optische Leistungsdichte betrug

3-10°Wem—2.

Abbildung 5.7 zeigt den Zerfallsverlauf der Photolumineszenz aus einem nominell undotier-
ten nicht umhiillten GaAs-Nanodraht (Probe M4369), sowie einem mit Ing3Gag 7P und
Ing 5GagsP umbhillten GaAs-Nanodraht (Probe M4243 bzw. M4260). Der Durchmesser
des GaAs—Nanodraht-Kerns betriagt bei allen Proben 100 nm.
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Abb. 5.7: Zerfallsverlauf der Photolumineszenz aus einem nominell undotierten nicht um-
hiillten a), sowie einem mit Ing 3Gag 7P b) und Ing 5;Gag 5P ¢) umhiillten GaAs-

Nanodraht, gemessen bei 7 K [132].

Aus den Zerfallsverlaufen wurde die Ladungstréager—Lebensdauer im nominell undotierten
GaAs-Nanodraht-Kern von 110 ps und 150 ps beim Umbhiillen mit einer Ing 3Gag 7P~ bzw.
Ing 5Gag s P-Hiille ermittelt. Die Ladungstrager-Lebensdauer in nominell undotierten nicht
umbhiillten Nanodrahten liegt dabei unterhalb der Auflosungsgrenze des Messaufbaus von

ca. 4 ps.

Dieses Ergebnis bestétigt eine erfolgreiche Passivierung des GaAs—Nanodraht—Kerns durch
Uberwachsen der Nanodrihte mit einer InGaP-Hiille. Die durch Verspannung induzierten
strukturellen Defekte wirken jedoch als nicht strahlende Rekombinationszentren und redu-
zieren dadurch die Lebensdauer der Ladungstriager im Nanodraht—Kern. Gitterangepasst
gewachsene Kern—Hiille-Nanodrahte sind somit fiir den Einsatz in optischen Anwendungen

besser als verspannte Nanodraht—Strukturen geeignet.
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5.2 n—GaAs/InGaP /p—GaAs—Kern—Doppelmantel-

Nanodraht—Dioden

Die entwickelten p-GaAs und InGaP—Nanodraht-Hiillen wurden mit der zuvor realisier-
ten n—Dotierung der GaAs—Nanodrdhte im VLS-Modus kombiniert, um radiale Kern—
Doppelmantel-Nanodraht—Dioden herzustellen. Abbildung 5.8a zeigt eine schematische

Bauelement—Skizze der hergestellten radialen Nanodraht—Diode.

Die Diodenstruktur besteht aus einem mit Zinn n—dotierten GaAs—Nanodraht—Kern mit
einem Durchmesser von 100 nm, einer nominell undotierten 20 nm dicken InGaP—Hiille
und einer mit Kohlenstoff p—dotierten 90 nm dicken duferen GaAs—Hiille. Eine diinne
InGaP—Zwischen—Hiille wird in die Diode aus technologischen Griinden eingebaut. Zur
Kontaktierung einer einzelnen liegenden radialen Nanodraht-Diode muss ein Teil des n—
Bahngebiets nasschemisch freigelegt werden. Die mittlere InGaP—Zwischenhiille dient da-
bei als Atzstopp, was einen reproduzierbaren Atzprozess gewihrleistet. Da bei einer Top—
Kontaktierung von grofiflichigen Nanodraht-Arrays radialer Nanodraht-Dioden kein Atz-

prozess notwendig ist, konnte dort auf eine InGaP—Zwischen—Hiille verzichtet werden.

Zum Wachstum von radialen Nanodraht—Dioden wurden Template mit kolloidalen Gold—
Nanopartikeln verwendet. Der n—dotierte Nanodrahtkern wurde in einem Zwei-Tempera-
tur-Prozess (450 °C, 400 °C) mittels TMGa mit einem Angebot von yryg. = 1,32-107%
und TBAs mit einem Angebot von yrpas = 3,16-107* gewachsen. Fiir die n-Dotierung
wurde TESn mit einem Angebot von Ytgrsn = 1-107° withrend des Wachstums in den
Reaktor eingeleitet. Die vorausgegangenen Untersuchungen haben gezeigt (siche Kapitel
3.2), dass dieses TESn—Angebot zu einer mittleren Elektronenkonzentration von Np =

4-10"® ¢m~3 im Nanodraht fiihrt.

Nach dem Wachstum vom Nanodraht-Kern wurde in der Wachstumspause die Reak-

tortemperatur unter einer Arsen—Stabilisierung auf 650 °C erhéht. Anschliefsend wurde
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Abb. 5.8: a) Schematische Bauelement—Skizze einer radialen Kern-Doppelmantel-Nano-

draht-Diode b) REM-Aufnahme einer n-GaAs/Ing 5GagsP/p-GaAs Kern-

Doppelmantel-Nanodraht—Struktur. Der Messbalken betrdgt 1 um. Die ein-
gefligte Abbildung zeigt die Querschnittsansicht von einer liegenden koaxialen
Nanodraht-Diode. Der Messbalken betrigt 30 nm. ¢) REM-Aufnahme einer
radialen Nanodraht-Diode nach dem selektiven Abétzen von Hiillen in oberen

Nanodraht—Bereich [146]. Der Messbalken betriagt 1 pm.

die nominell undotierte InGaP—Zwischenhiille abgeschieden. Dazu wurde der Gruppe—V—
Precursor von TBAs auf TBP (xtgp = 3,1-1073) abrupt umgeschaltet. Als Gruppe-IIT-
Precursoren kamen TMGa (x1yga = 6,28-107°) und TMIn zum Einsatz. Auf Grundlage
der vorausgegangenen Untersuchungen (siehe Kapitel 5.1) wurde fiir das Wachstum von

gitterfehlangepassten Zwischen—Hiillen mit einer Komposition von Ing 3Gag 7P ein TMIn—
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Angebot von Yxrvmm = 3,69-107° eingestellt (Probe M4247). Zum Wachstum von Di-
oden mit einer gitterangepassten Ing s Gag s P—Zwischenhiille wurde ein TMIn-Angebot von

XM = 6,52 - 107 verwendet (Probe M4286).

Zum Schluss wurde die p—dotierte GaAs—Hiille gewachsen. Dazu wurden TBP und TMIn
ausgeschaltet und TBAs mit yrgas = 1,1-1073, sowie TMGa mit ytmca = 1,32-107% in
den Reaktor eingeleitet. Zur p—Dotierung wurde beim Wachstum der Hiille zuséatzlich CBry
mit xcpr, = 2,6 -107° angeboten. Dieses CBry;—Angebot fithrt zu einer p-Typ Dotierung
mit der mittleren Locherkonzentration von Ny = 1,1-10"% cm = in der GaAs-Nanodraht—

Hiille (siehe Kapitel 5.1).

Abbildung 5.8b zeigt einen gewachsenen n-GaAs/Ing 5 Gag 5P /p-GaAs-Kern-Doppelman-
tel-Nanodraht (Probe M4286). Auf der Aufnahme ist zu sehen, dass die Hiillendicke eine
geringfiigige Inhomogenitét entlang der Nanodrahtlinge aufweist, was auf unterschiedliche
Stromungsverhaltnisse bei verschiedenen Abstdnden von der Substratoberfliche zuriickge-
fithrt werden kann. Die eingefiigte REM—Aufnahme in Abbildung 5.8b zeigt die Quer-
schnittsansicht einer liegenden koaxialen Nanodraht-Diode. Verschiedene Nanodraht-Be-
reiche sind durch Falschfarbenkontrast hervorgehoben. Auf der Querschnittsansicht wird
erkennbar, dass die Nanodraht—Oberflache facettiert ist. Dieser Sachverhalt wird im Fol-

genden anhand der TEM-Messungen ausfiihrlicher untersucht.

Zur Kontaktierung einer einzelnen Nanodraht—Dioden wurden die Hiillen im oberen Nano-
draht—Teil nasschemisch abgeétzt und der n—-dotierte Nanodraht-Kern freigelegt, wie in
Abbildung 5.8a schematisch dargestellt. Dazu wurden die gewachsenen koaxialen Struk-
turen bis zur Hélfte der Nanodrahtlinge in einen Fotolack eingebettet, damit der untere
Nanodrahtbereich vor dem Atzangriff geschiitzt wird. Anschliefend wurden die p-GaAs—
und InGaP-Hiillen im oberen Nanodrahtbereich mit verdiinnter Phosphor— bzw. Salz-
saure selektiv abgedtzt [146]. Abbildung 5.8¢ zeigt einen koaxialen Kern—Doppelmantel-

Nanodraht nach dem selektiven Abéatzen der aufieren Hiillen. Die obere Nanodrahthalfte
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hat einen Durchmesser von 100 nm, was dem Durchmesser des n—dotierten Nanodraht—

Kernes entspricht.

Die innere Struktur der gewachsenen koaxialen Nanodraht-Dioden wurde im TEM un-
tersucht [131]. Dazu wurde aus einem Kern-Doppelmantel-Nanodraht mittels Ionenfein-
strahltechnik (engl. Focused Ion Beam, FIB) eine TEM-Lamelle mit einer 60 nm diinnen
Nanodraht—Querschnittsscheibe prapariert [133]. In Abbildung 5.9a ist eine Raster—TEM-
Aufnahme des Nanodraht—Querschnitts dargestellt, die mit einem Weitwinkel Dunkelfeld—
Detektor aufgenommen wurde (Probe M4286). Die verschiedenen Hiillen der Diode wer-
den im Materialkontrast des Weitwinkel-Detektors in verschiedenen Grautonen sichtbar.
Abbildung 5.9a belegt, dass die Hiillen von scharfen Grenzflichen getrennt werden. Beim

VS—Wachstum der Nanodrahthiillen findet somit keine Materialverschleppung statt.

(a) (b)

Abb. 5.9: a) Raster—-TEM—Aufnahme des Nanodraht—Querschnitts, aufgenommen mit ei-
nem Weitwinkel Dunkelfeld—Detektor. Der Messbalken betragt 50 nm. b) Ele-
mentverteilungsbilder von Gallium, Indium, Arsen und Phosphor aus dem in

Abbildung (a) markierten Bereich [131].
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Ein Bereich des Nanodraht—Querschnitts, der in Abbildung 5.9a mit einem Rechteck mar-
kiert ist, wurde mittels Rontgenmikroanalyse (EDX) untersucht. In Abbildung 5.9b sind
die Elementverteilungsbilder von Gallium, Indium, Arsen und Phosphor im untersuchten
Bereich dargestellt. Die Verteilung von jedem Element ist dabei einem Falschfarbenbild
zugewiesen. Je heller ein Bereich im Falschfarbenbild erscheint, desto hoher ist dort die
Konzentration des dargestellten Elements. Wéihrend Indium und Phosphor im Bereich der
mittleren InGaP—Hiille lokalisiert sind, konzentrieren sich Gallium und Arsen im Bereich
des Nanodraht—Kerns und der dufseren p-GaAs—Nanodraht—Hiille. Eine geringfiigige Ver-
schmierung der Grenzflichen auf Elementverteilungsbildern ist auf eine mogliche Drift
wahrend der Messung, sowie auf ein begrenztes Auflésungsvermogen der EDX-Methode
zuriickzufiihren. Das letztere wird durch die Streuung der Elektronen in der untersuchten

Probe begrenzt.

Da die Dicke der préparierten TEM-Lamelle (60 nm) fiir eine direkte Abbildung der Git-
terebenen mittels hochauflésender Elektronenmikroskopie zu groft war, wurde die Facet-
tierung der Oberflachen in Kern—-Doppelmantel-Nanodrahten anhand der Raster—TEM-
Aufnahmen untersucht. Abbildung 5.10a zeigt eine Raster—TEM—-Aufnahme vom gesam-
ten Nanodraht—Querschnitt. Eine vergrofserte Aufnahme aus dem Bereich des Nanodraht—
Kerns ist in Abbildung 5.10b dargestellt. Die Oberfliche des Nanodrahtkerns weist eine
Mischung aus {110}— und {112}-Facetten auf, wobei die in Abbildung 5.10b markierten

{112}-Facetten besonders ausgeprigt sind.

Die Ausbildung von {112}-Facetten beim Wachstum der GaAs-Nanodrihte wurde in Refe-
renz [134] eingehend untersucht. Wéhrend die {110}-Facetten nicht polar sind, unterteilen
sich sind {112}-Facetten in Gallium-terminierte {112} ,~Facetten und Arsen-terminierte
{112} ;-Facetten. Je nachdem, ob die Wachstumsbedingungen gallium— oder arsenreich
sind, was durch das V/III-Verhéltnis eingestellt wird, wird die Ausbildung von unter-

schiedlichen {112}-Facetten gefordert.
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(a) (b)

Abb. 5.10: a) Querschnittsaufnahme eines n-GaAs/Ing ;Gag 5P /p-GaAs-Kern-Doppel-
mantel-Nanodrahts [131]. Der Messbalken betragt 50 nm. b) Vergroferte
Querschnittsaufnahme im Bereich des GaAs—Nanodraht—Kerns. Der Mess-
balken betrigt 20 nm. Die beobachteten {110} und {112} Facetten sind mit

gelben bzw. weifen Linien markiert.

Nach dem Uberwachsen des Nanodraht-Kerns mit einer InGaP-Nanodraht-Hiille bei ei-
ner Temperatur von 650°C findet der Ubergang zu reinen {110} Facetten statt. Die
{110}-Facettierung wird auch von der dufseren p-GaAs-Hiille iibernommen. Da die {110}~
Oberflachen bei hohen Temperaturen eine niedrigere spezifische freie Oberflichenenergie
als {112}-Oberflachen besitzen, wird bei einer {110}facettierten Oberfliche der Nano-
draht-Hiille das Minimum der freien Gibbs-Energie erreicht [135]. Ahnliches Verhalten
wurde auch fiir GaAs/InAlAs—, sowie GaP/GaP-Kern-Hiille-Nanodréhte berichtet [135,
136].

Zur Untersuchung elektrischer Eigenschaften wurden radiale Nanodraht-Dioden nach dem
nasschemischen Freilegen des Nanodraht-Kerns auf ein semi-isolierendes Tragersubstrat

iibertragen und mittels Elektronenstrahl-Lithographie kontaktiert. Als ohmsche Kontakt—
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Abb. 5.11: a) REM-Aufnahme einer kontaktierten n-GaAs/Ing 5;Gag 5P /p-GaAs-Kern-
Doppelmantel-Nanodraht-Diode. Der Messbalken betrédgt 1 um. b) Strom-—
Spannugskennlinie einer radialen Nanodraht-Diode im halblogarithmischen

(linke Achse) und linearen (rechte Achse) Mafstab.

Metallisierungen kamen dabei Pt/Ti/Pt/Au und Pd/Ge/Au fir p—, bzw n—dotierten Nano-

draht—Bereich zum Einsatz.

In Abbildung 5.11a ist eine REM—-Aufnahme von einer einzelnen kontaktierten Kern—
Doppelmantel-Nanodraht-Diode gezeigt (Probe M4292). Der n—-Kontakt befindet sich
rechts auf dem freigelegten n—-GaAs—Nanodraht—Kern, der p—-Kontakt liegt links auf der
aufseren p—-GaAs—Nanodraht—Hiille. Strom—Spannungs—Kennlinie der kontaktierten Nano-
draht-Diode ist in Abbildung 5.11b im halblogarithmischen (linke Achse) und linearen
(rechte Achse) Mafstab dargestellt. Die hergestellten Nanodraht-Dioden zeigen eine di-
odentypische Kennlinie mit einem Gleichrichterverhiltnis von 4-10% bei #1 V unter den
Messbedingungen. Im Vergleich zu axialen Nanodraht-Dioden zeigen radial aufgebaute
Strukturen hohere Leckstrome, was auf eine grofere Fliche des pn-Ubergangs zuriickge-
fithrt werden kann. Die vorgestellte Nanodraht—Diode hat eine Diffussionsspannung von
0,9V und ein Idealitéatsfaktor von 2,3 im niedrigen Spannungsbereich (0,2V <V < 0,5V).
Aufgrund der mittleren InGaP—Zwischen—Hiille ist in der radialen Nanodraht—Diode ein p—
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i-n-Ubergang vorhanden. Wie in Kapitel 5.3 gezeigt, finden die meisten Rekombinationen
wegen der Diskontinuitdten im Valenz— und Leitungsbandband an der Grenze zwischen
der mittleren InGaP—Hiille und der p—dotierten GaAs—Hiille statt. Ein Idealitatsfaktor
von 2,3 wird deswegen auf die Ladungstragerrekombinationen an den Grenzflachendefek-

ten zwischen p—GaAs— und InGaP—Hiille zuriickgefiihrt.

5.3 Elektrolumineszenz von radialen Nanodraht—Dioden

Zur Charakterisierung der optoelektronischen Eigenschaften von hergestellten Nanodraht—
Dioden wurden Elektrolumineszenz-Messungen an einzelnen Nanodraht-Bauelementen
durchgefiihrt. Die Probe mit den kontaktierten radialen Nanodraht—pn—Dioden wurde auf
einen Keramiktréger aufgeklebt und gebondet. Elektrolumineszenz—Messungen wurden an

dem mikrooptischen Messaufbau bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Zu Beginn wurde die Elektrolumineszenz von einer radialen Nanodraht-Diode im opti-
schen Mikroskop bei Raumtemperatur beobachtet. Die radiale Nanodraht-Diode wurde
dabei in Vorwértsrichtung gepolt, wie in Abbildung 5.12a schematisch gezeigt. Die REM—
Aufnahme von der untersuchten radialen Nanodraht-Diode ist in Abbildung 5.12b dar-
gestellt. Die Aufnahme der Elektrolumineszenz erfolgte mit dem CCD-Detektor, der im
abbildenden Modus betrieben wurde. Eine CCD-Aufnahme der Nanodraht-Elektrolumi-
neszenz, die bei einer positiven Vorspannung von 3V aufgenommen wurde, ist in Ab-
bildung 5.12c¢ zu sehen. Elektrische Kontakte sind zur Orientierung in Blau gestrichelt
eingezeichnet. Elektrolumineszenz wird entlang der gesamten Nanodraht-Lange beobach-
tet. Obwohl strahlende Rekombinationen im Bereich des pn-Ubergangs stattfinden, ist
das Maximum der Emission im abgeétzten Nanodrahtbereich (rechts im Bild) und am
Nanodraht—Ende (links im Bild) lokalisiert. Dieser Effekt wird auf die Lichtwellenleitung in

der koaxialen Nanodraht—Struktur zurtickgefithrt und wurde bereits fiir GaAs/In,Ga_P—

100

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



5.3 Elektrolumineszenz von radialen Nanodraht—Dioden

[127], GaAs/GaAsP— [137| und kiirzlich fiir p-GaAs/n-GaAs-Kern-Mantel-Nanodrihte
[138] berichtet.

Abb. 5.12: a) Schematischer Versuchsaufbau fiir EL-Messungen. b) REM-Aufnahme des
untersuchten Nanodrahts. Der Messbalken betragt 2 pm. ¢) Optische Mikro-
skopaufnahme der elektrolumineszierenden radialen Nanodraht-Diode, auf-
genommen bei 300 K und einer positiven Vorspannung von 3 V. Elektrische

Kontakte sind in Blau gestrichelt eingezeichnet.

Theoretisch betrachtet kann ein Nanodraht als Monomode—Lichtwellenleiter fungieren,
wenn die Bedingung 1 < (7D/)) (n? —ng)l/2 < 2,4 erfiillt ist [139]. Dabei stellt 1 das
unterste Limit fiir die Entstehung der Lichtwellenleitung dar. D ist der Nanodraht—Durch-
messer, A die Wellenldnge, n; und ny die Brechungsindizes vom Nanodraht und des Umge-
bungsmediums. Fiir einen GaAs-Nanodraht (A ~ 873 nm, n; = 3,6) betrigt der minimale
theoretische Durchmesser, bei dem es zu der Lichtwellenleitung kommen kann, ca. 80 nm.
Da der Nanodraht—-Durchmesser kleiner ist als die Lichtwellenlidnge in GaAs, erstreckt
sich das optische Feld aufserhalb des Nanodrahts [140]. Bei kleinen Nanodraht-Durch-
messern sind die optischen Verluste deswegen sehr hoch [155]. Dariiber hinaus, wird die
Ladungstréigerlebensdauer im Nanodraht-Kern durch die Oberflichenzustinde reduziert.
Die beiden Faktoren fiihren dazu, dass die Lichtwellenleitung in GaAs—Nanodrahten erst

bei groferen Nanodraht—Durchmessern auftritt [141].
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

Werden GaAs-Nanodrihte mit IngsGagsP (n =~ 3,3 bei A = 873 nm) umbhiillt, so steigt
die Ladungstriagerlebensdauer im Nanodraht-Kern, wie im Kapitel 5.1 gezeigt. Der Ge-
samtdurchmesser von den hergestellten koaxialen Nanodraht-Dioden betrégt 320 nm und
ist grofler als die Wellenléinge des Lichts im Nanodraht. Dadurch kann sich die Licht-
wellenleitung in koaxialen Nanodraht—Strukturen besser aufbauen als in nicht umbhiillten
GaAs—Nanodrihten. In Elektrolumineszenz—Aufnahme 5.12¢ wird deswegen die stérks-
te Lichtemission in Bereichen beobachtet, in denen Nanodraht seine Charakteristik als

Lichtwellenleiter verliert: iiber dem n—dotierten abgeédtzten Nanodrahtbereich sowie am

NanodrahtfuR.

Fiir eine spektrale Untersuchung der Elektrolumineszenz wurden optische Emissionsspek-
tren von der gleichen radialen Nanodraht-Diode aufgenommen, wiahrend diese mit Gleich-
strom angeregt wurde. In Abbildung 5.13a sind die EL-Spektren von einer radialen Nano-

draht-Diode fiir unterschiedliche Stromanregungen dargestellt.

Das Maximum der Emission liegt bei 1,42eV, was der Bandliicke von GaAs bei Raum-
temperatur entspricht (Fg = 1,42eV). Zum Versténdnis der Herkunft von Lichtemission,
wurde das Banddiagramm von einer n-GaAs/Ing 5Gag 5P /p-GaAs-Kern-Doppelmantel -
Nanodraht-Diode mit dem Bauelement-Simulator Silvaco simuliert [142]. In Abbildung
5.14a ist der Ausschnitt aus dem simulierten eindimensionalen Banddiagramm der radia-
len Nanodraht—-Diode ohne adufiere angelegte Vorspannung dargestellt. Die der Simulati-
on zugrunde gelegten Material-Parameter entsprechen den Parametern der hergestellten
Nanodraht-Dioden. Mogliche Oberflichenzustidnde wurden bei der Simulation nicht be-

riicksichtigt.

Laut der simulierten Bandstruktur entsteht im Valenzband der mittleren InGaP-Hiille
eine Barriere von AFEy = 0,5eV, was eine Injektion von Lochern aus der p—dotierten
GaAs-Hiille bei der Durchlasspolung der Diode verhindert. In Abbildung 5.14b ist im

Falschfarbenkontrast die simulierte Rekombinationsrate in der radialen Nanodraht—Diode
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Abb. 5.13: a) EL-Spektren von einer einzelnen n-GaAs/Ing;GagsP/p-GaAs-Kern-
Doppelmantel-Nanodraht-Diode fiir unterschiedliche Anregungsstréme bei
Raumtemperatur [146|. b) Integrale Emissionsintensitét in Abhéngigkeit vom
Strom durch eine einzelne radiale Nanodraht—pn—Diode. Auf der oberen Ach-

se ist die zugehorige Vorspannung aufgetragen.

bei einer positiven Vorspannung von 1V dargestellt. Im Durchlassbetrieb der Diode wer-
den Elektronen aus dem n—-GaAs—Kern in die dufere p—GaAs—Hiille injiziert, wo sie mit
Lochern rekombinieren. Wegen der hohen Valenzbanddiskontinuitéit finden die meisten
Rekombinationen an der Grenze zwischen der mittleren InGaP—Hiille und der p—dotierten
GaAs—Hiille statt. Die Gitterfehlanpassung der mittleren InGaP—Hiille und die Defektdich-
te an der Grenzflache sollten deswegen einen starken Einfluss auf die Elektrolumineszenz

haben.

Wie in Abbildung 5.13b dargestellt, steigt die integrale Emissionsintensitét bei niedri-
gen Stromanregungen steil an, wiahrend sie bei hoheren Stromanregungen weniger stark
zunimmt. Hohe Stromdichten fithren zu einer erhéhten Ladungstriagerwechselwirkung,

wodurch nicht strahlende Ubergéinge, wie Auger-Rekombination, geférdert werden. La-

103

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



5 Radiale Nanodraht—Dioden

o
I N NN N N SN N TN MY N AN SN TNNE N AN T G |

'
—_

Energie [eV]

2

n-GaAs

—

i-inGaP

©)

50 60

70

80

Abstand [nm]

(a)

LI L

90

Hoéhe [um]

0
2 P 1,75e+23
4 1,26e+23
6 I5,47e+22
8 0
10
12
14
16
18 - ]
0O 20 40 60 80 100 120 140
Radius [nm]
(b)

Abb. 5.14: a) Das simulierte eindimensionale Banddiagramm einer radialen Nanodraht—

Diode ohne dufsere angelegte Vorspannung [146]. b) Die simulierte zweidimen-

sionale Verteilung der Rekombinationsrate in einer radialen Nanodraht-Diode

mit einer positiven Vorspannung von 1V [142]. Die Farbskala représentiert

die Rekombinationsrate in cm3s™!. Metallische Kontakte sind im Diagramm

mit K gekennzeichnet.

dungstrigerrekombination an den moglichen Grenzflichendefekten zwischen p—GaAs— und

InGaP-Hiille konnen ebenfalls zum Abschwéchen der Intensitdtszunahme beitragen.

5.4 Photovoltaische Eigenschaften von radialen

Nanodraht—Dioden

Koaxial aufgebaute Nanodraht-Dioden bilden eine Grundlage fiir verschiedene Solarzellen—

Konzepte. Aus diesem Grund sind photovoltaische Eigenschaften von hergestellten n—

GaAs/InGaP /p—GaAs—Kern—Doppelmantel-Nanodraht—Dioden vom besonderen Interes-
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5.4 Photovoltaische Eigenschaften von radialen Nanodraht-Dioden

se. An der simulierten Bandstruktur in Abbildung 5.14a ist zu erkennen, dass ohne dufsere
Vorspannung sowohl in der mittleren InGaP—Nanodraht—Hiille als auch an der Grenzflédche
InGaP /p-GaAs ein internes elektrisches Feld vorhanden ist. Die in diesen Bereichen durch
Licht generierten Ladungstrigerpaare werden durch das interne elektrische Feld getrennt.
Da die dufere p—GaAs—Nanodraht—Hiille eine Dicke von 90 nm hat, wird der Grofsteil des
einfallenden Lichtes bereits dort absorbiert. Ein Teil der erzeugten Ladungstrégerpaare
rekombiniert, der andere Teil wird vom internen elektrischen Feld getrennt und der Pho-
tostrom erzeugt. Das restliche Licht wird in der mittleren InGaP-Nanodraht-Hiille und
im n-GaAs—Nanodraht—Kern absorbiert und triagt ebenfalls zum Photostrom bei. Auf-
grund der grofen Valenzband-Diskontinuitit von AFEy = 0,5eV kénnen Locher, die im
Nanodraht—Kern generiert wurden, den p—Kontakt nicht erreichen. Aus diesem Grund ist
die hergestellte Dioden—Struktur nicht ideal fiir eine hocheffiziente photovoltaische Funk-
tion. Der damit einhergehende Verlust sollte jedoch bei einer seitlichen Lichteinstrahlung
gering sein, da die starkste Ladungstragergeneration in der duferen p—GaAs—Hiille statt-
findet. Die hier hergestellten Nanodraht—-Dioden sollten deswegen eine annehmbare La-

dungstragertrennung ermoglichen.

Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurde eine zweidimensionale Photostromverteilung in
einer radialen n-GaAs/Ing ;Gag 5P /p-GaAs—Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Diode ver-
messen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.15a schematisch dargestellt. Eine kon-
taktierte radiale Nanodraht—-Diode wurde mit einem auf 1,2 um fokussierten Laserstrahl
(A = 532 nm; Leistungsdichte = 300 Wem™2) abgerastert, wihrend der produzierte Photo-
strom aufgezeichnet wurde. Der Abstand des Messrasters betrug dabei 200 nm. In Abbil-
dung 5.15b ist die zweidimensionale Photostromverteilung in einer radialen Nanodraht—
Diode dargestellt (Probe M4286). Fiir die Zuordnung der einzelnen Bereiche ist die Pho-
tostromverteilung der REM—Aufnahme von der vermessenen Nanodraht—Struktur iiberla-

gert.

105

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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(b)

Abb. 5.15: a) Schematischer Versuchsaufbau fiir die ortsaufgeloste Photostrommes-
sung. b) Zweidimensionale Photostromverteilung, die einer REM—Aufnahme
der untersuchten radialen n-GaAs/Ing;GagsP/p-GaAs-Kern-Doppelman-
tel-Nanodraht—Diode {iberlagert ist [146]. Der Messbalken betrégt 2 pm.

An der Photostromverteilung ist deutlich zu erkennen, dass der maximale Photostrom

im nicht abgeétzten Nanodraht—Bereich generiert wird. Da in diesem Bereich der p—i-—n—
Ubergang vorhanden ist, findet dort die Ladungstrigertrennung durch das interne elektri-
sche Feld statt. Dariiber hinaus wird der Photostrom auch hinter dem p—Kontakt regis-
triert. Das zeigt, dass das interne elektrische Feld im gesamten p-i n-Ubergang vorhanden
ist und der p-i-n-Ubergang den Kontaktierungsprozess erfolgreich iibersteht. Der gene-
rierte Photostrom ist nicht homogen entlang der Nanodraht—Lénge und ist am starksten
in der Nahe vom p-Kontakt, was im FEinklang mit dem kleinsten Serienwiderstand der
Nanodraht—Hiille in diesem Bereich steht. Im Gegenteil hierzu, wird im Bereich des freige-
legten n—-GaAs—Nanodraht—Kerns kein Photostrom registriert, weil dort kein elektrisches
Feld vorhanden ist. Auferdem zeigt es, dass Locher, die im n—Gebiet innerhalb einer Dif-
fusionslinge vom pn-Ubergang generiert werden, den intrinsischen InGaP-Bereich nicht
erreichen konnen. Das deutet auf eine geringe Minoritaten—Lebensdauer im Nanodraht—

Kern bzw. eine groke Barriere am n-GaAs/InGaP-Ubergang hin.
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5.4 Photovoltaische Eigenschaften von radialen Nanodraht-Dioden

Anhand Abbildung 5.15b ist die maximale Absorptionsfliche der radialen Nanodraht-
Diode gleich der auf das Substrat projizierten Fliache vom ungeétzten Nanodraht—Bereich.
Dementsprechend wird die Absorptionsfliche der radialen Nanodraht—Diode als Produkt
des Nanodraht-Durchmessers von 317 nm mit der Lange des ungedtzten Nanodraht-Be-
reichs von 8 um berechnet. Die genauen Nanodrahtabmessungen wurden mittels REM
bestimmt. Die Fliache von 317 nm x 8 um wird bei der nachfolgenden Abschétzung der

photovoltaischen Effizienz als aktive Absorptionsfliche verwendet.

Die Analyse der solaren Umwandlungseffizienz von radialen Nanodraht—Dioden wurde un-
ter der Standardbeleuchtung durchgefiihrt. Das AM1,5G—Referenzsonnenspektrum wurde
am Sonnensimulator der Firma Voss Electronic realisiert, der eine Leistungsdichte von
100 mWem™2 (1-Sonne) lieferte. Wihrend der Messung wurde die Probe nicht gekiihlt.
In Abbildung 5.16 sind die Dunkel- und die Hellkennlinie unter 1-Sonne von der gleichen
Nanodraht-Diode (Probe M4286), wie in Abbildung 5.15 dargestellt.

Unter der Standardbeleuchtung liefert eine radiale Nanodraht-Diode einen Kurzschlufs-
strom von Isc = 479pA und eine Leerlaufspannung von Voe = 0,5V, woraus sich ein
Fiillfaktor von FF = 52 % ergibt. Der niedrige Fillfaktur wird auf einen relativ hohen
Serienwiderstand (Rg = 300 k2) von der untersuchten Diode zuriickgefiihrt. Bei einer ge-
ringen Beleuchtungsstérke ist der Parallelwiederstand nicht vernachlassigbar und reduziert
ebenfalls den Fiillfaktor. Aufgrund der grokeren Fliche des pn-Ubergangs demonstrieren
radiale Nanodraht-Dioden 5,4 mal héheren Photostrom im Vergleich zu axialen Bauele-
menten (siehe Kapitel 4.3). Anhand der Formel n = V¢ - Isc - FF/ Popy wurde ein effektiver
photovoltaischer Wirkungsgrad von n = 4,7 % unter Standartbeleuchtung berechnet. Bei
der Berechnung der eingestrahlten Lichtleistung wurde von einer aktiven Absorptionsfla-
che von 317 nm x 8 um ausgegangen, die an der gleichen Nanodraht—Struktur mittels der
ortsaufgelosten Photostrommessung bestimmt wurde. Der im durchgefiihrten Versuch ab-
geschatzte effektive Wirkungsgrad der radialen Nanodraht—Dioden von 4,7 % ist niedriger
als bei axialen Nanodraht-pn-Ubergéingen (9 %). Ein méglicher Grund dafiir ist, dass
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Abb. 5.16: Dunkelkennlinie und Hellkennlinie unter Standardbeleuchtung (1-Sonne,
AM1,5G) von einer radialen Nanodraht-Diode im linearen Mafstab [146].
Die eingefiigte Abbildung zeigt die gleichen Kennlinien im halblogarithmi-
schen Mafstab.

in hergestellten radialen Bauelementen bei einer seitlichen Lichteinstrahlung der Grofsteil
des Lichts bereits innerhalb der dufseren p—GaAs—Hiille absorbiert wird und den p—i—n—
Ubergang nicht erreichen kann. Durch eine Verringerung der Dicke der dukeren p-GaAs-

Nanodraht—Hiille, konnten diese optischen Verluste minimiert werden.

Photovoltaische Eigenschaften der radialen Nanodraht—Dioden unter Beleuchtung hoher
Intensitdt sind in Bezug auf deren mogliche Anwendung in Konzentrator—Solarzellen be-
sonders interessant. Aus diesem Grund wurden an den hergestellten Nanodraht—-Bauele-
menten die leistungsabhingigen Photostrommessungen unter einer homogener Laserbe-

leuchtung (A = 532 nm) hoher Intensitit durchgefiihrt.

In Abbildung 5.17a sind die Strom-Spannungskennlinien von einer n-GaAs/Ing 5;Gag 5P/
p—GaAs-Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Diode in Abhéngigkeit der eingestrahlten opti-

108

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



5.4 Photovoltaische Eigenschaften von radialen Nanodraht-Dioden

3000 1000
—— dunkel dunkel
40 pW (12 Wicm?) 8001 y
—— 100 pW (30 W/cm?) 600] — 200uW (28 W/cm’)
— ——200 pW (60 Wicm’) P —— 300pW (42 W/cm?)
< 1000{—— 300 pW (90 W/cm’) T 4001 400pW (56 Wicr)
—— 400 pW (120 W/em?)
§ —— 500 pW (150 W/em?) §  200] —500uW (70 Wiem’)
7] O — 7]
e 0
-1000+ 2004
' ' , -400 : —_—
2 < 0 1 2 2 -1 0 1 2
Spannung [V] Spannung [V]
(a) (b)

Abb. 5.17: Strom-Spannungskennlinien einer n-GaAs/Ing 5;Gag 5P /p-GaAs— (a) und ei-
ner n-GaAs/Ing 3Gag 7P /p-GaAs— (b) Kern-Doppelmantel-Nanodraht—Di-
ode fiir verschiedene Beleuchtungsintensitéten [146]. Die Messung wurde un-
ter einer homogenen monochromatischen Beleuchtung (A = 532 nm) durch-

gefiihrt.

schen Leistungsdichte dargestellt (Probe M4286). Bei der untersuchten Nanodraht—Struk-
tur handelt es sich um das gleiche Bauelement, das mittels der ortsaufgelsten Photostrom-
messung (siche Abbildung 5.15) und unter Standardbeleuchtung (siehe Abbildung 5.16)
charakterisiert wurde. Mit einer zunehmenden Saugspannung (unterhalb von —1 V) steigt
der Photostrom zum Teil stark an. Dies deutet darauf hin, dass die in der Nanodraht—
Struktur vorhandenen Leitungs— und gegebenenfalls Valenzband-Diskontinuitaten zu In-
GaP an Bedeutung verlieren und einen hoheren Photostrom zulassen. Der Photostrom
steigt mit Erhchung der eingestrahlten Laserleistung bis einer eingestrahlten Leistungs-
dichte von 150 Wem™2. Diese optische Anregungsdichte ist vergleichbar mit einer 1500
fachen solaren Konzentrationsrate. Die doppellogarithmische Auftragung des Photostroms
in Abhéngigkeit von der eingestrahlten Leistung (sieche Abbildung 5.18a) demonstriert ei-
ne lineare Abhéngigkeit zwischen dem Photostrom und Fpp. Die Photoempfindlichkeit
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der Nanodraht-Diode betriagt 0,24 A/W in Bezug auf die absorbierte Laserleistung und
bleibt konstant im gesamten untersuchten Intensitatsbereich. Das bedeutet, dass die Pho-
toempfindlichkeit der radialen Nanodraht—Dioden selbst bei hohen Beleuchtungsintensi-

taten durch keine parasitaren Effekte degradiert wird.

Im Gegensatz dazu reduziert sich der Fiillfaktor von 52 % auf 42 % mit Erhohung der
Beleuchtungsintensitat. Durch den Spannungsabfall am parasitdren Serienwiderstand re-
duziert sich die Spannung, die iiber dem p-i-n-Ubergang abfillt. Bei hohen Beleuchtungs-
intensitdten erhoht sich wegen des steigenden Photostroms auch der Spannungsabfall {iber
dem Serienwiderstand, wodurch der Fiillfaktor im verstérkten Make degradiert [159]. Wie
nach Formel 4.3 erwartet, steigt die Leerlaufspannung mit der Beleuchtungsintensitit ge-
ringfiigig an und sittigt ab einer eingestrahlten Leistungsdichte von 30 Wem™2 bei ca.
1 V. Dieser Wert ist hoher als die Leerlaufspannung von Voo = 0,5V, die unter 1-Sonne-
Beleuchtung gemessen wurde, und stellt die maximal erreichbare Leerlaufspannung von

hergestellten n-GaAs/Ing ;Gag 5P /p-GaAs-Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Dioden dar.

In Referenz [126] wurde mittels nummerischer Simulationen gezeigt, dass die Leerlaufspan-
nung von koaxialen GaAs—Nanodraht-pn-Dioden durch die Rekombination der Ladungs-
trager an den Oberflichendefekten reduziert wird. Dariiber hinaus wird bei hergestellten
radialen Nanodraht-Dioden die Ladungstriagerlebensdauer durch die Rekombinationen an
den Defekten reduziert, die an der Grenzfliche zwischen In,Ga;,P—Nanodraht—Hiille
und GaAs durch Gitterverspannung entstehen (siehe Kapitel 5.1). Der Einfluss der Git-
terverspannung in der mittleren InGaP-Nanodraht—Hiille auf die photovoltaischen FEi-
genschaften der Nanodraht-Dioden wurde néher untersucht. Dazu wurden aus n-GaAs/
Ing 3Gag 7P /p-GaAs-Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Strukturen Dioden hergestellt und

mittels leistungsabhéngiger Photostrommessungen charakterisiert.

In Abbildung 5.17b sind Strom-Spannungskennlinien von einer n-GaAs/Ing3Gag 7P /p—
GaAs—Kern—Doppelmantel-Nanodraht—Diode bei unterschiedlichen Beleuchtungsintensi-
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Abb. 5.18: a) Abhéngigkeit des Photostroms einer radialen Nanodraht-Diode von der
Einstrahlungsleistung in doppellogarithmischer Auftragung. b) Leerlaufspan-
nung (linke Achse) und Fiillfaktor (rechte Achse) einer radialen Nanodraht—
Diode in Abhéngigkeit von der Einstrahlungsleistung [146]. Auf der obe-
ren Achse ist in beiden Abbildungen die eingestrahlte Leistungsdichte auf-
getragen. Bei der charakterisierten Struktur handelt es sich um die gleiche
n-GaAs/Ing 5;Gag 5P /p-GaAs-Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Diode, die in
Abbildungen 5.15, 5.16 und 5.17a présentiert wurde.

taten (A = 532 nm) dargestellt (Probe M4247). Da die homogene Nanodraht—Ausleuch-
tung hier mit einem 4—fachen statt einem 50-fachen Objektiv und einem groferen Laser-
spot realisiert wurde, entsprechen die gleichen eingestrahlten Leistungen kleineren Leis-
tungsdichten als in Abbildung 5.17a. Bei vergleichbaren Leistungsdichten werden in git-
terangepassten n—-GaAs/Ing 5Gag 5P /p-GaAs-Dioden zweimal héhere Photostrome als in
n-GaAs/Ing 3Gag 7P /p-GaAs—Dioden generiert. Die Leerlaufspannung von 1V ist bei den

gitterangepassten Nanodraht-Strukturen zweimal hoher als bei gitterverspannten Nano-
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5 Radiale Nanodraht—Dioden

draht-Dioden (ca. 0,5 V). Dieses Ergebnis zeigt, dass die Eignung von gitterfehlangepass-

ten Nanodraht—Strukturen fiir photovoltaische Zwecke stark eingeschréankt ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die photovoltaische Funktion von n—
GaAs/Ing 5Gag 5P /p-GaAs—Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Dioden mittels ortsaufgelos-
ter Photostrommessungen eindeutig nachgewiesen wurde. Ein effektiver photovoltaischer
Wirkungsgrad von 4,7 %, der an einer einzelnen liegenden radialen Nanodraht—Diode
unter Standardbeleuchtung bestimmt wurde, macht diese Struktur fiir den Einsatz in
Nanodraht—basierten Solarzellen geeignet. Die photovoltaische Funktion der radialen Na-
nodraht—Dioden zeigt nur geringfiigige Degradation unter Beleuchtung hoher Intensitét,
was einen sinnvolen Einsatz dieser Strukturen in der Konzentrator-Photovoltaik ermdg-

licht.
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6 Top—kontaktierte Nanodraht—Dioden

Die bis jetzt in dieser Arbeit vorgestellte optoelektonische Charakterisierung der Nano-
draht-basierten Bauelemente wurde an einzelnen Nanodrahten durchgefiihrt. Die charak-
terisierten Nanodraht—Bauelemente wurden nach dem Wachstum auf ein semi—isolierendes
Trégersubstrat transferiert. Einzelne liegende Nanodrihte wurden anschliefsend fiir die op-
toelektronische Charakterisierung mittels aufwéndiger Elektronenstrahllithographie kon-

taktiert.

Fiir die Massenfertigung von Nanodraht—basierten optoelektronischen Bauelementen kom-
men jedoch nicht einzelne Nanodrihte, sondern vielmehr grofsflichige Nanodrahtarrays in
Frage. Dariiber hinaus ist eine Kontaktierung der frei stehenden Nanodréhte in nicht pla-
narer Geometrie direkt auf dem Wachstumssubstrat erwiinscht. Die Kontaktierung sollte
moglichst mittels eines Standardverfahrens, wie optische Lithographie, erfolgen und mit

der konventionellen CMOS—Technologie kombinierbar sein.

In diesem Kapitel wirden die ersten Schritte zur Herstellung und der optoelektronischen
Charakterisierung von top-kontaktierten Dioden auf Basis von Nanodrahtarrays vorge-
stellt. Der pn-Ubergang wurde zwischen einem p-dotierten GaAs Nanodrahtarray und
einem n—dotierten GaAs—Substrat realisiert. Die im Rahmen der Arbeit durchgefiihrte
Entwicklung erstreckte sich vom Maskenentwurf tiber das Wachstum und die Betreu-
ung der Prozessierung bis hin zur elektrischen und optischen Charakterisierung von top—

kontaktierten Nanodrahtdioden.
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6 Top—kontaktierte Nanodraht—Dioden

6.1 Herstellung von top—kontaktierten

Nanodraht—Dioden

Der technologische Prozess zur Herstellung von top—kontaktierten Nanodraht-Dioden wur-
de anhand eines bestehenden Herstellungsverfahrens von Heterobipolartransistoren [143]
entwickelt und fiir die Nanodrihte adaptiert. Die wichtigsten technologischen Schritte des

Top-Kontakt—Prozesses sind in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt. In Abbildung 6.2

sind REM—Aufnahmen der Probe nach entsprechenden Technologie-Schritten gezeigt.

(a) (b)

(c) (d)

Abb. 6.1: Der schematische Prozessablauf zur Herstellung von top—kontaktierten Nano-
draht-Dioden: Nanodrahtwachstum (a), Deposition vom Substrat—Kontakt
(b), Einbetten in Durimide (c), Deposition vom Top—Kontakt (d).

Zum Nanodrahtwachstum wurde der n—dotierte GaAs-Substrat mit einer Elektronenkon-

3 verwendet. Zuerst werden auf dem Substrat Felder fiir

zentration von n = 1,5-10% cm™
das Nanodrahtwachstum mittels optischer Lithographie definiert, in die anschliefend eine

2,5nm dicke Goldschicht aufgedampft wird. Das auf diese Weise vorstrukturierte Tem-
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6.1 Herstellung von top—kontaktierten Nanodraht—Dioden

plat wird vor dem Wachstum unter Arsenstabilisierung fiir 5 min einem Ausheizschritt bei
600 °C unterzogen. Wéhrend des Ausheizschritts bilden sich aus der aufgedampften diin-
nen Goldschicht polydisperse Goldnanopartikel aus. Das Wachstum von p—dotierten GaAs-
Nanodréhten erfolgte in einem Zwei—Temperatur—Prozess (450 °C, 400 °C) bei in Kapitel
3.1 beschriebenen Parametern (siehe Abbildung 6.1a). Zur p—Dotierung wurde DEZn mit
einem I1/TIT-Verhiltnis von 0,004 verwendet (Probe M3885). Da der pn-Ubergang an der
Grenze zwischen Nanodraht und Substrat entstehen soll, wurde hier der sonst immer int-
rinsisch gewachsene Nanodrahtfuft p—dotiert. Zur Vermeidung eines Dotierstoffgradienten
im Nanodraht wurde DEZn bereits vor dem Wachstum vom Nanodrahtfuf fiir 2 min in
den Reaktor eingeleitet. Wie in Abbildung 6.2a zu sehen, haben die gewachsenen Nano-
dréhte eine Lénge von ca. 1 pm und sind im vordefinierten Feld willkiirlich verteilt. Laut
vorausgegangenen Untersuchungen (siche Kapitel 3.1) weisen die Nanodrihte eine Locher-

3

konzentration von p = 2-10 cm™3 auf.

Beim néchsten Technologie—Schritt wird neben dem Nanodraht—Feld mittels optischer Li-
thographie ein Bereich fiir den Substrat-Kontakt definiert (siche Abbildung 6.1b). Als
Legierkontakt wurde das Materialsystem Ge (5 nm)/Ni (10 nm)/Ge (10 nm)/Au (800 nm)
aufgedampft. In Abbildung 6.2b ist zu erkennen, dass sich einige Nanodridhte aufgrund
der Fehljustage der Maske bei der optischen Belichtung unter dem Metall-Steg befin-
den. Dieses Problem trat bei den Strukturen mit geringen Absténden (ca. 1 pm) zwischen
den Nanodraht-Feldern und Metall-Steg verstarkt auf. Zum Optimieren von Kontaktei-
genschaften wurde an mehreren Proben eine Serie von unterschiedlichen Legierschritten
durchgefiihrt. Die ohmschen Kontakteigenschaften wurden bei einem Legierschritt von

400°C fur 30 s erreicht.

Zum Trennen des oberen Nanodraht—Kontaktes vom Substrat werden die Nanodrahte und
der Metall-Steg in ein Polymer (Durimide®) eingebettet. Nach dem Aushirten wird die
Durimide—-Schicht im Sauerstoffplasma solange heruntergeétzt, bis die Nanodraht—Spitzen

und der Metall-Steg aus ihr herausragen, wie in Abbildung 6.1c schematisch gezeigt.
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6 Top—kontaktierte Nanodraht—Dioden

(b)

T

s
S

(c) (d)

Abb. 6.2: REM-Aufnahmen der Probe nach verschiedenen Schritten des Herstellungs-
prozesses, die in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt sind [151]: Nanodraht-
wachstum (a), Deposition des Substrat-Kontaktes (b), Einbetten in Durimide
(c), Deposition des Top—Kontakts (d). Der Messbalken betrégt in allen Abbil-

dungen 1 pm.
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6.2 Elektrische und optische Charakterisierung

Anhand der REM—Aufnahme in Abbildung 6.2c ist zu erkennen, dass sowohl die Nano-
draht—Spitzen als auch der Substrat—Kontakt durch das Plasmaétzen erfolgreich freigelegt
werden, wihrend die Substratoberfliche von Durimide geschiitzt bleibt. Zum Schluss wur-
de der obere Kontakt (der sogenannte Top—Kontakt) strukturiert und aufgedampft (siehe
Abbildung 6.1d). Als ohmsche Metallisierung zum p—dotierten GaAs—Nanodraht kam Pt
(10 nm)/Ti (10 nm) /Pt (25 nm)/Au (400 nm) zum Einsatz. Die REM-Aufnahme der fer-
tigen top—kontaktierten Nanodraht-Diode ist in Abbildung 6.2d dargestellt. Das ausfiihr-
liche Prozessprotokoll der top—kontaktierten Nanodraht—Dioden ist im Anhang unter A.3

angefiihrt.

6.2 Elektrische und optische Charakterisierung

Die hergestellten top—kontaktierten Nanodraht-Dioden wurden zuerst elektrisch unter-
sucht. In Abbildung 6.3 ist die Strom—Spannungskennlinie einer top-kontaktierten Nano-

draht-Diode bei Raumtemperatur dargestellt.

) 2,0
1E-3 -
1E-4_; 115

2 e z

= E-54 . 10 =

£ ol

e ] 1 . <

» 1E-6 4 X 2 0

s > 105
1E-7 4 p ;
_j 0,0
e
1,5 -1,0 -05 00 05 1,0 15

Spannung [V]

Abb. 6.3: Strom-Spannungskennlinie einer top—kontaktierten Nanodraht-Diode im halb-
logarithmischen (linke Achse) und linearen Mafstab (rechte Achse) bei 300 K
[151].
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6 Top—kontaktierte Nanodraht—Dioden

Das Nanodraht-Feld der charakterisierten Diode enthielt ca. 50 Nanodrahte. Das Bauele-
ment zeigt eine diodentypische Kennlinie mit einem Durchlassstrom von ca. 2 mA bei 2 V
und einem Idealitatsfaktor von 1,5 im niedrigen Spannungsbereich. Die Diffusionsspan-
nung der Diode liegt bei 1,3V, was ungefdhr der Bandliicke von GaAs bei Raumtempera-
tur (1,4eV) entspricht. Im Vergleich zu einzelnen axialen und radialen Nanodraht—Dioden
werden bei den top—kontaktierten Nanodraht—Arrays viel hohere Leckstrome beobachtet,
was auf Entstehung einer Parallelleitfihigkeit hindeutet. Eine Parallelleitfahigkeit kann
durch eine Kombination aus einer diinnen beim Nanodrahtwachstum entstandenen p—
dotierten Schicht und der Uberlappung vom Metall-Steg mit dem Nanodraht-Feld bei der

untersuchten Struktur zustande kommen.

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
886 827 775 954 886 827 775 729
8x10° ; ; ' 1x10 - : -
= — 350 pA by —— 350 pA
= ——— 300 pA £ 8x10* | ——— 300 pA
D gyx10° | —— 250 pA g X —— 250 pA
x —— 200 pA & 200 pA
3 — 160 pA T 6x10° - — 160 pA
= 4x10° = — 120 pA
L o —
2 L
= 5 =
£ 2x10 = %10 |
0 4 0 4= — —
1,40 1,50 1,60 1,30 1,40 1,50 1,60 1,70
Energie [eV] Energie [eV]
(a) (b)

Abb. 6.4: EL-Spektren von einem top—kontaktierten Nanodraht—Array fiir verschiedene
Anregungsstrome bei 5 K (a) und 300 K (b) [151].

Zur Untersuchung der Elektrolumineszenz wurde die Probe mit den top-kontaktierten
Nanodraht—Arrays auf einen Keramiktriger aufgeklebt und gebondet. Elektrolumineszenz-
messungen wurden bei Tief— und Raumtemperatur am mikrooptischen Messaufbau durch-
gefithrt. In Abbildung 6.4a sind die EL-Spektren von einem top-kontaktierten Nanodraht—
Array bei 5 K fiir unterschiedliche Stromanregungen dargestellt. Die Nanodraht—Arrays
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6.2 Elektrische und optische Charakterisierung

zeigen bei 5 K eine starke Elektrolumineszenz um 1,488 eV, die auf eine Elektron—Loch—
Rekombination iiber das Akzeptorband in p—dotierten GaAs—Nanodrahten zuriickgefiihrt
wird. Neben dem Hauptmaximum sind bei 1,45eV und 1,52eV zwei Nebenmaxima zu
beobachten. Der Peak bei 1,45eV wurde in Referenz [113] an GaAs-pn-Ubergéingen be-
obachtet und wurde dort durch Tunnel-unterstiitzte Rekombination am abrupten pn-
Ubergang erklirt. Das Maximum bei 1,52 eV entspricht der Bandliicke von GaAs bei 5 K
und stammt somit von der Band-Band-Rekombination am pn-Ubergang. Bei Raumtem-
peratur wird nur das Maximum bei 1,427 eV beobachtet (siche Abbildung 6.4b). Da diese
Energie der Bandliicke von GaAs bei Raumtemperatur entspricht, wird diese Emission
durch Band-Band Uberginge am pn-Ubergang erklirt. Die Nebenmaxima, die bei 5 K
beobachtet wurden, sind aufgrund der Breite der Spektren bei Raumtemperatur nicht

auflosbar.

Die Elektrolumineszenz an top—kontaktierten Nanodraht—Arrays zeigt eindeutig, dass der
pn-Ubergang zwischen den p-dotierten Nanodrihten und dem n-dotierten Substrat er-
folgreich realisiert wurde. Die hier entwickelte Technologie stellt somit einen Machbar-
keitsnachweis fiir die Herstellung von top-kontaktierten Bauelementen auf Basis von Nano-
draht—Arrays dar. Da der Top—Kontakt optisch nicht transparent ist, wurde im Experiment
nur solche Emission registriert, die durch Streuung die Diodenstruktur seitlich verlassen
hat (sieche Abbildung 6.2d). Aus diesem Grund ist die hier eingesetzte obere Metallisierung
nicht optimal fiir die Erzielung einer effizienten Lichtauskopplung. In den weiterfithrenden
Arbeiten sollte der obere Metallkontakt durch einen transparenten Kontakt (z. B. Indium—
Zinn—Oxid) ersetzt werden, um einen héheren optischen Wirkungsgrad des Bauelements

zu erreichen.
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7 Zusammenfassung

7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden wachstumstechnische Voraussetzungen fiir die Ent-
wicklung von GaAs—Nanodraht—basierten Lichtemittern und Solarzellen geschaffen sowie
Nanodraht—Bauelemente mit optoelektronischer und photovoltaischer Funktionalitit rea-
lisiert. Die optischen und photovoltaischen Figenschaften der vorgestellten Nanodraht—
Bauelemente wurden charakterisiert. Anhand der Ergebnisse wurden Wege zur Optimie-

rung der Bauelemente diskutiert.

Die Dotierung der Nanodriahte im VLS—-Wachstumsmodus, welcher in dieser Arbeit zum
Einsatz kam, ist eine grofte Herausforderung auf dem Weg zur Realisierung von optoelek-
tronischen Nanodraht—basierten Bauelementen. In dieser Arbeit gelang es erstmals sowohl
p— als auch n—Dotierung der GaAs—Nanodriahte im VLS-Modus erfolgreich zu realisieren.
Die p-Typ Dotierung wurde mit Diethylzink erzielt und wies einen axialen Gradienten
entlang der Nanodrahtlinge auf. Die mittlere Locherkonzentration im Nanodraht konnte
im Bereich von 4,6 - 10 cm ™2 bis 2,3 - 10! ecm ™~ durch die Variation des DEZn-Angebots
kontrolliert eingestellt werden. Die n—Typ Dotierung mit einer mittleren Elektronenkon-

3 wurde mit Hilfe von Tetraethylzinn erzielt und zeigte ebenfalls

zentration von 1- 108 cm™
einen axialen Anstieg in Richtung der Nanodrahtspitze. Zum Verstdndnis des Dotierstoft-
gradienten wurde eine theoretische Modellvorstellung des VLS-Dotierungsprozesses ent-
wickelt. Auf Basis dieses Modells wurde fiir die Nanodrahtdotierung eine Vorséttigungs-

technik angewendet und mit deren Hilfe eine homogene p—Typ Dotierung entlang der Na-

nodrahtlange erreicht. Aufgrund des geringen Segregationskoeffizienten von Zinn in GaAs
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haben jedoch die untersuchten Vorsattigungszeiten keinen Einfluss auf die Verteilung der

n-Dotierung gezeigt.

Zur Untersuchung des axialen Dotierstoffprofils in GaAs—Nanodrahten wurde die p—Pho-
tolumineszenz als schnelle kontaktlose Charakterisierungstechnik angewendet. Es wurde
gezeigt, dass Dotierstoffgradienten in Nanodrahten mittels dieser Technik gut abgebildet
werden konnen. Dariiber hinaus konnte im Falle der n—Dotierung sogar die quantitative
Verteilung der Elektronenkonzentration entlang des Nanodrahts abgeschatzt werden. Diese

stand in guter Ubereinstimmung mit der Abschitzung anhand elektrischer Messungen.

Auf Basis erfolgreicher p— und n—Dotierung wurden in dieser Dissertation erstmals GaAs—
Nanodraht-pn-Ubergiinge in axiale Wachstumsrichtung realisiert. Die axialen Nanodraht—
Dioden zeigten eine gute gleichrichtende Wirkung mit einem Gleichrichterverhéaltnis von
2-10% bei &1 V. Die Sperrstrome der axialen Nanodraht-Dioden lagen im Pikoampere—
Bereich, was diese Bauelemente fiir einen moglichen Einsatz in der Photosensorik in-
teressant macht. Aufgrund des Memory—Effekts des VLS-Wachstums entsteht in einem
axialen Nanodraht-pn-Ubergang eine kompensierte Zone. Diese wurde mit Hilfe der p—
Photolumineszenz im Bereich des Dotierstoffiibergangs nachgewiesen. Axiale Nanodraht—
Dioden demonstrierten eine starke Elektrolumineszenz im nahen Infrarot an der Position
des pn-Ubergangs. Dariiber hinaus zeigten sie eine ausgeprigte photovoltaische Funk-
tionalitédt, wobei die optische Generation der Ladungstrager im Bereich des axialen pn—
Ubergangs stattfand. Unter Standardbeleuchtung demonstrierten die axialen Nanodraht—
Dioden einen effektiven photovoltaischen Wirkungsgrad von 9 %, was zu den besten Wer-
ten fiir die derzeit bekannten Nanodraht—basierten photovoltaischen Bauelementen zéhlt.
Selbst bis zu einer Beleuchtung, die mit einer 900-fachen solaren Konzentrationsrate
vergleichbar ist, wurde bei den axialen Nanodraht-Dioden keine Degradation der pho-
tovoltaischen Eigenschaften festgestellt. Somit sind die realisierten axialen Nanodraht—
Bauelemente fiir einen moglichen Einsatz in der Konzentrator-Photovoltaik gut geeig-

net.
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7 Zusammenfassung

Ein radialer Nanodraht-pn-Ubergang bildet die Grundlage fiir viele Nanodraht-basierte
Solarzellen-Konzepte. Die in dieser Arbeit entwickelten VS—gewachsenen p—GaAs— und
InGaP-Nanodraht-Hiillen wurden mit der n—Typ-Dotierung im VLS-Modus kombiniert,
um radiale n—-GaAs/InGaP /p—GaAs—Kern—Doppelmantel-Nanodraht—Dioden herzustel-
len. Die realisierten radialen Nanodraht—Dioden erméglichten ein selektives Abéatzten der
aufleren Hiillen und gewahrleisteten somit einen reproduzierbaren Herstellungsprozess. Die
radialen Dioden zeigten ein diodentypisches Verhalten mit einem Gleichrichterverhéltnis
von 4-10? bei 1 V. Die ausgeprigte Raumtemperatur—Elektrolumineszenz im nahen In-
frarot belegt die gute kristalline Qualitdt von hergestellten Nanodrahten. Aufgrund der
Lichtwellenleitung in der koaxialen Kern-Doppelmantel-Nanodraht-Diode, trat die ma-
ximale Lichtemission im Wesentlichen an den Enden der Nanodraht—Struktur auf. Diese
Eigenschaft der Kern-Mantel-Strukturen konnte in Zukunft fiir die Herstellung von elek-
trisch gepumpten Nanodraht-Lasern genutzt werden. Die photovoltaische Funktionalitat
der radialen Nanodraht-Dioden wurde mittels ortsaufgeldster Photostrom—Spektroskopie
nachgewiesen. Die Photostrom-Generation fand im Bereich des gesamten p-i-n-Uber-
gangs statt. Eine effektive solare Umwandlungseffizienz von 4,7 % unter Standardbe-
leuchtung macht diese Strukturen fiir die Verwendung in Solarzellen auf Basis radialer
Nanodraht—Arrays geeignet. Ihr stabiles photovoltaisches Verhalten unter Beleuchtung
hoher Intensitdt macht ihren Einsatz insbesondere in der Konzentrator-Photovoltaik in-

teressant.

Da fiir eine Massenproduktion der Nanodraht-basierten Lichtemitter und Solarzellen statt
einzelner Nanodrahte vielmehr grofsflichige Nanodraht—Arrays interessant sind, wurde in
dieser Dissertation eine Technologie zur Top—Kontaktierung von Nanodraht—Arrays un-
tersucht. Auf Basis dieser Technologie wurden die top—kontaktierten Nanodraht—Dioden
hergestellt. Die starke Elektrolumineszenz dieser Dioden lieferte den Machbarkeitsnachweis

des entwickelten technologischen Ansatzes.
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Im Laufe der Dissertation wurde im Fachbereich Halbleitertechnik ein mikrooptischer

Messplatz fiir hoch ortsauflésende optoelektronische und photovoltaische Charakterisie-
rung der Nanodraht—Strukturen aufgebaut und automatisiert. Die in dieser Arbeit er-
reichten Ergebnisse im Bereich der optoelektonischen und photovoltaischen Charakteri-
sierung der Nanodraht—Bauelemente haben mafsgeblich dazu beigetragen, dass die aktuel-
len BMBF- und DFG-Forschungsprojekte ,Nanostrukturierte 111-V /Si-Solarzellen* bzw.
wElektrisch gepumpte III-V Nanodraht—basierte Lichtemitter eingeworben werden konn-
ten. Im Rahmen dieser Projekte sollen effiziente groftflichige Nanodraht—Solarzellen sowie
elektrisch gepumpte Kern—Hiille-Nanodraht—-Laser entwickelt werden, die aktuelle wissen-

schaftliche Herausforderungen in der Nanodraht-Forschung darstellen.
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A Anhang

A Anhang

A.1 Berechnung der Materialangebote bei einem

MOVPE-Epitaxie—Prozess

In diesem Anhang wird die Berechnung der Materialangebote fiir einen Epitaxie-Prozess
an der eingesetzten MOVPE-Anlage von Typ AIX 200 exemplarisch durchgefiihrt. Als
Beispiel wird das Wachstum axialer Nanodraht pn-Ubergéinge (Probe M4177) betrachtet,

die in dieser Dissertation eine zentrale Rolle spielen.

In Tabelle A.1 sind die No—Tréagergas—Fliisse angegeben, die wahrend der Epitaxie den
RUN-Leitungen zugefiihrt werden.

RUN MO 800 ml/min
RUN Dotierstoffe | 900 ml/min
RUN Hydride | 900 ml/min

Tabelle A.1: Nyo-Tragergas—Fliisse durch die RUN-Leitungen wahrend der Epitaxie.

Die MFC—Fliisse aller beim Nanodrahtwachstum verwendeten MOVPE-Quellen sowie zu-
gehorigen Bubblerdriicke und —temperaturen sind in Tabelle A.2 zusammengefasst. Die
Trimethylaluminium-Leitung wird dabei fiir den Ausgleich des Gesamtflusses benutzt. Der

Bubbler selbst ist auf Bypass geschaltet und wird wéhrend der Epitaxie nicht verwendet.
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A.1 Berechnung der Materialangebote bei einem MOVPE-Epitaxie—Prozess

Qsource | Qpush | pitute | Qnject | PBubbler | TBubbler

ml/min | ml/min | ml/min | ml/min | mbar °C
TMGa 3 297 - - 1200 10
TMALI ) 295 - - 1200 20
TBAs 22 - 173 34 500 10
DEZn 5,9 - 400 10 1200 20
TESn 45 - 62 85 500 20

Tabelle A.2: MFC-Fliisse, Bubblerdriicke und —temperaturen der eingesetzten MOVPE-
Quellen.

Wihrend der Epitaxie wurde ein Reaktordruck von 50 mbar eingestellt. Der Gesamtfluss

im Reaktor beim Nanodrahtwachstum betragt:

QTotar = 800 (Run MO) 4 900 (Run Dotierstoffe) 4+ 900 (Run Hydride) + 34 (TBASmject)
+ 3 (TMGasource) + 297 (TMGapyey) + 10 (DEZninjece) + 5 (TMAlgource Ausgleich)

+ 295 (TMAlp,sn—Ausgleich) = 3244 ml/min .

Materialangebot von Trimethylgallium

Der Partialdruck der TMGa—Quelle, die eine regulare Quellenkonfiguration hat, kann mit
Hilfe von Formel 2.2 berechnet werden. Der Sattigungsdruck von TMGa im Bubbler wird
mit Hilfe der Materialkonstanten aus dem Datenblatt des Herstellers und der Bubblertem-

peratur berechnet:

1703

Psite. TMca (10°C) = 1089727410 . 1,33 mbar = 150 mbar.

Nach dem Einsetzen der Zahlenwerte in Formel 2.2 ergibt sich fiir den Partialdruck:

=0 b 3 ml/min 150 mbar
» = b0 mbar - .
pve 3244 ml/min (1200 — 150) mbar

= 6,61-10"% mbar.
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Daraus berechnet sich der Molenbruch von Trimethylgallium im Reaktor:

. 6.61-10-3mb
XTMca = 2MC2 HPAL 39,1074
Potal 50 mbar

Materialangebot von Tertidarbutylarsin

Da TBAs—Precursor eine Dotierquellenkonfiguration hat, wird der Partialdruck von TBAs
im Reaktor mit Hilfe von Formel 2.3 bestimmt.

1509

Psite,BAs (10°C) = 107727+ . 1,33 mbar = 108 mbar

X — pSétt,TBAS(]'O OC) — 108 mbar — 0’2755
PBubbler — Psitt, 7BAs(10°C) 500 mbar — 108 mbar
34 ml/min 22 ml/min

PTBAs — 50 mbar -

. - X
3244 ml/min 173 ml/min + 22 ml/min - (1 + X)
= 1,58-10"% mbar

s 1,58-1072mb
XTBAs = PrBAs _ oAt _ 3,16-107*
PTotal 50 mbar
Vv _ XTBAs __ 3716 10_4

I yrmga 1,32-1074

=239

Materialangebot von Diethylzink

Psitt,pEzn (20 °C) = 1052~ T 1,33 mbar = 16,2 mbar

Psitt,pEzn (20 °C) B 16,2 mbar
PBubbler — Psiite,pEzn (20°C) 1200 mbar — 16,2 mbar
10 ml/min 5,5 ml/min x
3244 ml/min 400 ml/min + 5,5 ml/min - (1 + X)

= 2,86-107° mbar

o 2,86-10"°mb
XpEzn = 222 mhAr _ 5721077
Protal 50 mbar
I XpeEzn 5,72-1077

I xrvca 1,32-1074

X =

= 0,0137

PDEZn = 50 mbar -

= 0,0043
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A.2 Berechnung des Dotierstoffprofils beim VLS—Wachstum

Materialangebot von Tetraethylzinn

Dsitt, TESn (20°C) = 1089 273410 - 1,33 mbar = 0,4739 mbar

i n(20°C 0,4739 mb
X — Psitt, TES ( ) _ mbar — 0,0009487
DPBubbler — Dsitt, TEsn (20°C) 500 mbar — 0,4739 mbar
85 ml/min 45 ml/min

pris P 5244 ml/min 62 ml/min + 45 ml/min - (1 + X)

= 5,23-10"* mbar

PTESn 5,23 -10~* mbar
PTota 50 mbar
IV Xresa  1,05-107°
I yrvca 1,32-104

XTESn = =1,05-10"°

= 0,08

A.2 Berechnung des Dotierstoffprofils beim
VLS-Wachstum

Zur Bestimmung des qualitativen Verlaufs vom Dotierstoffprofil beim VLS—Nanodraht-
wachstum, betrachten wir folgendes Modell. Beim Wachstum von einem undotierten Nano-
draht im stationdren Zustand wird die Dotierstoffquelle abrupt zugeschaltet. Fiir die Be-
stimmung der zeitlichen Anderung der Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen betrachten
wir die Flussbilanz. Die zeitliche Anderung der Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen ck
muss sich direkt proportional verhalten zur Differenz zwischen dem Dotierstoffzufluss aus
der Gasphase F' und dem Dotierstoffabfluss in den Kristall J°- Arg. Fiir die Flussbilanz

gilt:
dekh F F
D R=— .=
dt Ars oo Ars

wobei A = F/(v-k-Aps). R = V/ALs ist das Verhéltnis vom Goldtropfenvolumen zur

—v-k-ch=v-k- (A-c}), (A.1)

Goldtropfen—Kristall-Grenzfliche und v ist die Nanodrahtwachstumsrate. In der oberen

Formel wurde beriicksichtigt, dass an der Nanodrahtwachstumsfront ein lokales Gleich-
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gewicht herrscht. Die Dotierstoffkonzentrationen in der festen und in der fliissigen Phase

sind deswegen durch den Segregationskoeffizienten miteinander verkniipft:
c&h=k-ch. (A.2)

Nach der Umstellung von Formel A.1, erhilt man eine Differentialgleichung fiir die Be-

stimmung der Dotierstoffkonzentration im Goldtropfen:

dep vk &t
a-dy - w "

Eine unbestimmte Integration dieser Gleichung ergibt:

_1n(A—cLD)+B:”'£'t, (A.3)

wobei B eine Integrationskonstante ist. Thr Wert kann aus den Randbedingungen ¢k (7) =
¢ und ly = v -7 bestimmt werden:

lo-k

B:
R

+1In(A—eép).

lp ist die Nanodrahtlinge bei der die Dotierstoffkonzentration ¢§ erreicht wird. 7 ist die

Verzogerungszeit, die dafiir notwendig ist.

Wird die Integrationskonstante B in Gleichung A.3 eingesetzt, so erhélt man fiir die Do-

tierstoffkonzentration im Goldtropfen folgende Losung:

Bl)=A—(A-¢cp) -exp(%(lo—m).

Wird nun beriicksichtigt, dass die Dotierstoffkonzentration im Nanodraht mit der Do-

tierstoffkonzentration im Goldtropfen iiber den Segregationskoeffizienten verbunden ist

(Gleichung A.2), und A = F/(v-k- ALs), so erhélt man:

F F k
S _ _ _ S ). . _
cp (1) = oA (U' " cD) exp ( (lo l)) :

Dabei ist Iy = v-7. 7 ist somit die fiir das Erreichen eines homogenen Dotierstoffprofils

notwendige Verzogerungszeit.
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A.3 Prozessprotokoll der top—kontaktierten Nanodraht—Dioden

A.3 Prozessprotokoll der top—kontaktierten

Nanodraht—Dioden

In Tabelle A.3 ist das gesamte Prozessprotokoll mit den einzelnen Technologieschritten fiir
die Herstellung von top-kontaktierten Nanodraht-Dioden angefiihrt. Fiir die Strukturie-
rung der Probe wird der Maskensatz mit der Bezeichnung NWTopCon verwendet, der im

Laufe der Dissertation entwickelt wurde.

Tabelle A.3: Prozessprotokoll der top—kontaktierten Nanodraht—Dioden

Verlauf Prozessschritt | Einzelschritte

1 Losungsmittelreinigung

Aceton /Propanol (heif)

2 Oxidreinigung

HCI : HyO (1:4), 208
DI-Wasser (60 s), No—Trocknen
3 Kontrolle (Lichtmikroskop)

Kontrolle nach Resten, Abdeckung

Justiermarken 4 Strukturierung der E-Beam—Marken

Maske: ebMark1

ArP 5350 5000/30/7000 (Prg. 5)
Hotplate: 95°C, 15 min
Belichten: 5,5

Entwickeln: 1:2, 1,5 min
DI-Wasser (60 s), No—Trocknen
5 Kontrolle (Lichtmikroskop)

Kontrolle nach Resten

6 O,—Plasmaschritt

Weiter auf der nichsten Seite
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Verlauf Prozessschritt | Einzelschritte

1 min, 25 W O,—Plasma

7 Oxidreinigung

NH;:H,0 (1:10): 20 s; No—Trocknen

8 Metallisierung

Ti/Ge 150/150 nm

9 Lift—off

Aceton/Propanol

10 Kontrolle (Lichtmikroskop)

11 Schichtdickenmessung (Dektak)

Messung der Metallisierungshohe

12 Strukturierung der Nanodraht—Felder

Maske: pMesa?2

ArP 5350 5000,/30,/7000 (Prg. 5)

Hotplate: 95°C, 15 min

Belichten: 5,58

Entwickeln: 1:2, 1,5 min

DI-Wasser (60 s), No—Trocknen

Nanodraht—Felder | 13 Kontrolle (Lichtmikroskop)

Kontrolle nach Resten

14 Oy—Plasmaschritt

1 min, 25 W O,—Plasma

15 Goldschichtdeposition

Au 2,5nm

16 Lift—off

Aceton/Propanol

17 Whisker—-Wachstum in der MOVPE

Weiter auf der ndchsten Seite

130

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



A.3 Prozessprotokoll der top—kontaktierten Nanodraht—Dioden

Verlauf

Prozessschritt

Einzelschritte

Substrat—Kontakt

18 Strukturierung des Substrat—Kontakts

Maske: nCon

ArP 5350 5000,/30,/7000 (Prg. 5)

Hotplate: 95°C, 15 min

Belichten: 5,5s

Entwickeln: 1:2, 1,5 min

DI-Wasser (60 s), No—Trocknen

19 Kontrolle (Lichtmikroskop)

Kontrolle nach Resten

20 Oy—Plasmasch

ritt

1 min, 25 W O,—Plasma

21 Oxidreinigung

NH3:H,0O (1:10): 20 s; No—Trocknen

22 Atzschritt

H3PO4IH2022HQO (1125), 30 s

23 Metallisierung

Ge/Ni/Ge/Au 5/10/10/800 nm

24 Lift—off

Aceton /Propanol

25 Legierschritt

400°C, 30s

26 Kontrolle (Lichtmikroskop)

27 Oxidreinigung

HCI : H,O (1:4), 208

DI-Wasser (60 s), No—Trocknen

28 Durimide

Weiter auf der nichsten Seite
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Verlauf

Prozessschritt

Einzelschritte

Durimide—Schritt

_|_
Top—Kontakt

Durimide aufschleudern (1:1), Prg. 8

29 Konditionieren

30 min, Raumtemperatur

30 Plasma Ascher

12 min, 50 W O,—Plasma

bei Bedarf + ... 2 min 50 W O,—Plasma

31 Annealing

2 Std im Ofen bei 200°C

RTA (Prog. IPAQ _iso.1)

32 Top-Kontakt—Metallisierung

Maske: iMetal2

ArP 5350 5000,/30,/7000 (Prg. 5)

Hotplate: 95°C, 15 min

Belichten: 5,58

Entwickeln: 1:2, 1,5 min

DI-Wasser (60 s), No—Trocknen

33 Kontrolle (Lichtmikroskop)

Kontrolle nach Resten

34 Oo—Plasmaschritt

2 min, 25 W O,—Plasma

35 Oxidreinigung

NH;:H,O (1:10): 20 s; No—Trocknen

36 Metallisierung

Pt/Ti/Pt/Au 10,/10/25/400 nm

37 Lift—off

Aceton/Propanol
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