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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das heteroepitaktische Wachstum von

Germanium - Nanowires auf Silizium Substraten untersucht.

Nach einer kurzen Einleitung folgt die Beschreibung der theoretischen Grund-
lagen. Diese beinhalten neben den physikalisch - chemischen Eigenschaften des
Halbleiters Germanium das Oxidationsmodell von Deal und Grove, das Phasen-
diagramm des bindren Systems Gold - Germanium, den Vapor - Liquid - Solid - so-
wie den Vapor - Solid - Solid - Wachstumsmechanismus, den Gibbs- Thomson Ef-
fekt, das Wachstum unterhalb der eutektischen Temperatur, das heteroepitak-
tische Wachstum, sowie die Ausbildung konischer Nanowires und zuletzt das

Wachstum von Heterostrukturen.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird auf das Low - Pressure Chemical Vapor
Deposition (LP-CVD) Wachstumssystem zur Synthese der Germanium Nano-
wires mit German als Precursor eingegangen. Die Probenpréaperation mit der
Probenreinigung und dem Aufbringen des Katalysators wird dargestellt. Der
Hauptteil beschéftigt sich mit den Untersuchungen zum Wachstumsmechanis-
mus. Diese beinhalten den Einfluss der Prozessparameter repréisentiert durch
die Wachstumstemperatur und den Partialdruck von German. Die Auswirkun-
gen von unterschiedlichen Katalysatorschichtdicken und der Substratorientierung,
der Einfluss unterschiedlicher Probenvorbehandlungen und die Verwendung von
Goldkolloiden als Katalysator werden in weiteren Kapiteln behandelt. Der néchs-
te Abschnitt beschéftigt sich mit der gezielten Positionierung des ganzflachig
aufgebrachten Katalysators mittels Elektronenstrahllithographie, sowie der Posi-
tionierung von Goldkolloiden mittels Dielektrophorese. Zum Schluss der Wachs-
tumsuntersuchungen wird die Moglichkeit des Wachstums von hierarchischen Na-
nostrukturen von Silizium - und Germanium - Nanowires untersucht. Die Durch-
messervariation bedingt durch die Wasserloslichkeit des Germaniumdioxids bildet

das Ende des experimentellen Teils der Arbeit.

Abschliefsend wird eine Zusammenfassung iiber die beobachteten Ergebnisse, so-
wie ein kurzer Ausblick iiber die Zukunft der Germanium - Nanowire - Synthese

gegeben.
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Abstract

In the following diploma thesis the heteroepitaxial growth of germanium - nano-

wires on silicon substrates will be examined.

The description of the theoretical principals follows a short introduction. This,
alongside the physical chemical properties of the semiconductor germanium, in-
cludes the oxidation model from Deal and Grove, the phase diagram of the gold -
germanium binary system, the vapor-liquid -solid - as well as the vapor - solid -
solid - growth mechanism, the Gibbs- Thomson effect, growth below eutectic tem-
perature, heteroepitaxial growth as well as the formation of conical nanowires and

finally the growth of heterostructures.

The experimental part of this diploma thesis comprises low - pressure chemical
vapor deposition (LP-CVD) growth system for the synthesis of germanium -
nanowires with german as a precursor. Sample preparation is presented. The
main part is dedicated to the investigations of growth mechanisms. This includes
the influence of process parameters such as growth temperature and the partial
pressure of german. The effects of catalyst thickness and substrate orientation,
the influence of different sample pre-treatments and the use of gold colloids as
catalysts will be dealt with in later chapters. The next section deals with directed
positioning of predefined catalysts over the whole surface by means of electron -
ray - lithography, as well as the positioning of gold colloids by means of dielectro-
phoresis. The feasibility of the growth of hierarchical nanostructures of silicon -
and germanium - nanowires will be examined lastly in the growth experiments.
The variation of diameter through the water solubility of germanium - dioxide

makes up the final part of the experimental investigations of the diploma thesis.

A summary of the observed results will conclude the diploma thesis, as well as a

short forecast of the future of germanium - nanowire - synthesis.
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1 Einleitung

Seit dem Jahr 1965, in dem Gordon Moore das nach ihm benannte Moore-
sche Gesetz [I] erstmals in einem wissenschaftlichen Artikel publizierte, schreitet
die Miniaturisierung von integrierten Schaltungen scheinbar unaufhorlich voran.
Wiéhrend in den 80er Jahren des vorherigen Jahrhunderts die kleinsten Struktur-
grofen im Mikrometerbereich und in den 90er Jahren bereits im Sub - Mikrometer-
bereich lagen, befinden wir uns jetzt (im Jahr 2007) bei Strukturgréfen von 65 nm

in der Produktion und 10 nm in der Forschung.

Dem bis jetzt anhaltenden Erfolg der Miniaturisierung scheinen jedoch Gren-
zen gesetzt. Die planare Strukturierung von Siliziumwafern mittels Lithographie
ist trotz des Einsatzes von Phasenmasken durch die Wellenldnge des eingesetz-
ten Lichts begrenzt. Aufserdem stehen keine transmittiven Maskenmaterialien fiir
derart kleine Wellenldngen im Bereich der weichen Rontgenstrahlung zur Verfii-
gung. Bedenkt man den exponentiellen Anstieg der Kosten fiir die Lithographie
scheint es nur noch eine Frage der Zeit, bis wann die bis jetzt so erfolgreiche Top -
Down Strukturierung durch selbstorganisierte Verfahren beziehungsweise durch
eine Kombination beider Verfahren zur Herstellung von Bauelementen abgeldst

wird.

Eine besonders viel versprechende Klasse von nanostrukturierten Bauelementen,
welche selbstorganisiert wachsen, sind die in dieser Diplomarbeit untersuchten
Nanowires. Diese auch als Nanowhisker bezeichneten Strukturen ermoglichen qua-
si eindimensionale Bauelemente mit einem Durchmesser kleiner als 100 nm. Die
Lénge erstreckt sich von einigen hundert Nanometern bis hin zu mehreren Mikro-
metern. Obwohl der Durchmesser im Bereich der heutigen kleinsten Strukturgrofie
von 45 nm liegt, wird durch die vertikale Ausrichtung die Packungsdichte um ein

vielfaches erhoht.

Die Grundlage zur Herstellung von Nanowires ist der seit 1964 bekannte
Vapor - Liquid - Solid (VLS) Mechanismus [2]. Ein metallischer Katalysator auf
dem gereinigten Siliziumwafer bildet den Keim fiir das Nanowire - Wachstum.
Durch Erhitzen auf die Wachstumstemperatur und Zufuhr des Halbleiters aus der
Gasphase bilden Halbleiter und Metall eine fliissige Legierung. Die kontinuierliche
Zufuhr des Halbleiters fithrt zur Ubersiittigung des Legierungstropfens. Die not-
wendige minimale Wachstumstemperatur wird durch die eutektische Temperatur
der Legierung vorgegeben. Das iiberschiissige Halbleitermaterial kristallisiert an

der Unterseite des Tropfens in Form eines Drahtes aus, wobei der Tropfen an der
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Spitze vorgeschoben wird.

Die intensive Forschung im Bereich der eindimensionalen Nanoelektronik begann
in den spaten neunziger Jahren des vorigen Jahrhunderts. Dies erfolgte durch
die stark verbesserte Auflésung der Elektronenstrahlmikroskopie einerseits und
den Trend der Halbleiterforschung zu immer kleineren Strukturen zur Beobach-
tung von Quanteneffekten andererseits. Heute (im Jahr 2007) ist die Synthese
von Nanowires mit nahezu allen wichtigen Halbleitermaterialien durchfiihrbar.
Neben Silizium und Germanium sind Nanowires auch aus IIT-V und II- VI Ver-
bindungshalbleiter wie InAs [3], GaAs [4] und InP [] realisiert worden.

Durch das kontrollierte Wachstum konnte eine Vielzahl von Bauelementen in un-
terschiedlichen Anwendungsbereichen realisiert werden [6]. So konnten zum Bei-
spiel einfache Logikfunktionen auf Basis von Nanowires gezeigt werden [7]. Durch
die grofe Oberflache ist die Anwendung von Nanowires als chemische wie auch
biologische Sensoren [§] oder fiir Solarzellen [9, [10] besonders interessant. Die Eig-
nung fiir Leuchtdioden [IT], Laser [12} 13| als auch Photodetektoren [14] wurde
ebenfalls gezeigt.

Germanium - wie auch Silizium - Nanowires lassen sich durch Zufuhr eines zweiten
Precursors wihrend des Wachstumsprozesses dotieren. Fiir die Synthese von n-
dotierten Nanowires wird meist Phospin (PHj3) [15], fiir p - dotierte Wires Diboran
(B2oHg) [16] verwendet. Die Herstellung von Feldeffekttransistoren (FETs) sowie
p-n Dioden entlang der Wachstumsachse ist dadurch erméglicht worden |17 18],
eine andere Variante ist das gezielte Wachstum von radialen Heterostrukturen
[19], 20].

Trotz der umfangreichen Erfolge im Bereich der Optimierung des Wachstums
und der Herstellung von Prototypen sind noch einige Schwierigkeiten zu besei-
tigen. Aus meiner Sicht liegt der Schliissel zum Erfolg in einem kontrollierbaren
Wachstumsprozess, bei dem die Position, die geometrischen Abmessungen sowie

die Epitaxie im Idealfall perfekt eingestellt werden konnen.

Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Diplomarbeit die Einfliisse der
Prozessparameter auf die Germanium - Nanowire - Synthese untersucht. Dariiber
hinaus wird der Einfluss der Vorbehandlung des Substrats, der Substratorien-
tierung und der Katalysatorschichtdicke beschrieben. Die gezielte Positionierung
einzelner Germanium - Nanowire wird mit zwei Verfahren, der Elektronenstrahl-

lithographie und der Dielektrophorese durchgefiihrt.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Der Halbleiter Germanium

Bereits im Jahr 1871 wurde die Existenz eines Elementes der vierten Spalte im
Periodensystem zwischen dem bereits bekannten Silizium und Zinn vorausgesagt.
Die eigentliche Entdeckung im Jahr 1886 verdanken wir dem deutschen Chemiker
Clemens Alexander Winkler [21].

Germanium kristallisiert in der Diamantgitterstruktur mit einer Gitterkonstanten
von a = 0,566 nm [22], welche als zwei ineinander gestellte kubisch - flichenzentrier-

te Gitter betrachtet werden kann.

Wie Silizium ist auch Germanium ein indirekter Halbleiter bei dem das Valenz-
bandmaximum und das Leitungsbandminimum nicht iibereinander liegen (siche
Abbildung 1)) [23]. Bei der Elektron - Loch - Rekombination muss zur Impulserhal-

tung ein Phonon emittiert oder absorbiert werden.

! {Q
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R X UK
Reduzierter Wellenvektor
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Abbildung 1: Bandstruktur von Germanium. Quelle: [24]

Die Bandliicke von 0,66 eV (T =300K) ist im Vergleich zum Silizium mit 1,12V
(T =300K) um einiges kleiner. Der Vorteil von Germanium sind die hohen Lo-
cher- (= 1900 C(/’f) und Elektronenbeweglichkeiten (p = 3900 C"}f ) [25]. Anwen-
dungsgebiete sind Detektoren und die Hochfrequenztechnik, letztere inshesondere
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in Kombination mit Silizium. Durch die resultierende hohere intrinsische Leitfa-
higkeit und die dadurch entstehenden hoheren Leckstrome miissen Detektoren

aus Germanium meist gekiihlt verwendet werden [26].

Obwohl im Jahr 1948 der Transistoreffekt [27] im Germanium erstmals beobach-
tet wurde, konnte der Siegeszug in der Halbleitertechnik nicht fortgesetzt wer-
den. Zum Einen weil Germanium in der Erdkruste zwar weit verbreitet, jedoch
nur in geringen Konzentrationen vorkommt (1,5 %"), zum Anderen aufgrund der
im Vergleich zum Silizium geringeren Stabilitdt des Oxids insbesondere bei der
Verwendung als Gatedielektrikum in Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistors (MOSFET) [28].

2.2 Oxidation von Germanium

Wie bereits erwahnt sind die ungiinstigen Eigenschaften des Germaniumdioxids
der Hauptgrund warum Germanium nicht die Bedeutung von Silizium in der
Halbleitertechnik erlangt hat.

Grundsétzlich ist Germaniumdioxid (GeOs) gleich herstellbar wie Siliziumdioxid
(SiO,). Dabei kann zwischen der Trockenoxidation, bei der das Germanium unter
Einfluss einer Sauerstoffatmosphére oxidiert (Ge + Oy — GeOs) und der Nass-
oxidation, bei der Wasserdampf als Oxidationsmittel dient (Ge + 2H;0 — GeOq
+ 2H,) unterschieden werden. Im Rahmen dieser Diplomarbeit wird als Oxida-
tionsverfahren die Trockenoxidation angewandt. Die theoretische Beschreibung

erfolgt mit dem folgenden Oxidationsmodell von Deal und Grove [29] 30].

Das Modell von Deal und Grove:

Die Beschreibung von Deal und Grove ist zweifelsfrei eines der am héufigst ver-
wendeten Oxidationsmodelle [3T]. Der Oxidationsprozess beinhaltet drei Prozes-
se, die Anhand der Abbildung [2] erldutert werden sollen. Erstens den Transport
des Oxidationsmittels iiber die Grenzschicht Umgebung-GeO,y (F1), zweitens
die Diffusion durch die bereits bestehende Oxidschicht (F2) und drittens die
Reaktion mit dem kristallinen Germanium an der Grenzschicht Germanium -
Germaniumdioxid (F3). Im stationdren Zustand sind diese drei, in Serie auf-

tretenden Fliisse gleich grofk.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils des Sauerstoffs bei

der thermischen Oxidation von Germanium

Die resultierende Oxidschichtdicke ergibt sich nach [31] zu:

A (t+71)4B
Dabei ist: L1 oD
A=2D (E 4 E) und B = @)

e h...Massentransportkoeffizient fiir die Gasphase

k...Reaktionsratenkonstantdl]

e D...Diffusionskonstante

N...Anzahl der Molekiile pro Einheitsvolumen des oxidierenden Mediums

o (C*...Gleichgewichtsloslichkeit

7 Wird zu Einstellung einer Anfangsoxiddicke verwendet.

!Die Reaktionsratenkonstante ist von der Kristallrichtung des Germaniums abhingig
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Fiir kurze Oxidationszeiten gilt:

2

) B
t+7<< 15 gilt wozz(t+7) (3)

Die Konstante % wird durch die Reaktion an der Grenzfliche bestimmt und
bildet die geschwindigkeitsbestimmende Grofe fiir kurze Oxidationszeiten. Die
vorhandene Oxidschicht ist diinn, wodurch die Diffusion keinen Einfluss hat. Wir

befinden uns im linearen Bereich, % heiftt lineare Ratenkonstante.

Fiir lange Oxidationszeiten folgt:

2

A :
t>> 1B gilt  xy= VDBt (4)
Die Diffusion durch die bereits vorhandene Oxidschicht ist die geschwindigkeits-
bestimmende Grofe fiir lange Oxidationszeiten. Je dicker die bereits vorhandene
Oxidschicht, desto langsamer die Oxidation. Das Wachstum erfolgt parabolisch,
B heifit daher parabolische Ratenkonstante.

Das beschriebene Oxidationsmodell ist fiir die Oxidation von ebenen Silizium -
oder Germaniumoberflachen giiltig. Fiir den Oxidationsprozess in zylindrischen
Strukturen miissen Modifikationen vorgenommen werden [32]. Speziell bei Nano-
wires mit diinnen Durchmessern tritt der Effekt der selbstlimitierenden Oxidation
auf [33].

Echtzeituntersuchungen der so gewachsenen Oxidschicht auf Germanium - Sub-
straten zeigen die Abhéngigkeit der Oxidschichtdicke als Funktion der Oxida-
tionszeit bei verschiedenen Temperaturen (siehe Abbildung . Die Ubergangs-
schicht zwischen dem Germanium - Substrat und der gewachsenen Oxidschicht

wird vernachléssigt. Die Beschreibung erfolgt mit einem Einschichtmodell.
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Abbildung 3: Oxiddicke als Funktion der Oxidationszeit in Abhéngigkeit von der
Temperatur, aufgenommen mittels Real - Time Single Wavelength Ellipsometry (SWE)
und Benutzung eines Einschichtmodells. Quelle: [34]

Das grofse Problem bei der entstehenden Oxidschicht ist die Wasserloslichkeit
tiber die vielfach berichtet wurde [35, [36]. Die Loslichkeit wird durch die Struktur
des gewachsenen Oxids entscheidend beeinflusst [37, [38].

Bezogen auf diese Diplomarbeit bringt die Wasserloslichkeit die Moglichkeit eine
Durchmesservariation nach dem eigentlichen Wachstumsprozess durchzufiihren.
Aufgrund der amorphen Struktur der Oxidschicht sollte der Durchmesser der Na-
nowires nach dem Oxidationsprozess je nach Dicke der gewachsenen Schicht um
den Faktor % der gewachsenen Oxidschichtdicke zunehmen. Durch einfaches Spii-
len mit Wasser konnte das Germaniumdioxid entfernt, und somit Nanowires mit

kleineren Durchmessern hergestellt werden.
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2.3 Das bindre System Gold - Germanium

Das binére System Gold - Germanium ist fiir den VLS - Wachstumsmechanismus
von Germanium - Nanowires (siehe Kapitel von entscheidender Bedeutung.
Drei stabile Gleichgewichtsphasen sind aus dem Phasendigramm ersichtlich (siehe
Abbildung .

e Die fliissige Gold - Germanium - Schmelze (S). In dieser Phase findet der

VLS - Wachstumsprozess statt.

e Die feste Gold-Phase (Au) (kubisch flichenzentriertes Gitter) mit einer

Loslichkeit des Germaniums von kleiner als 1 Gewichtsprozent.

e Die feste Germanium - Phase (Ge) (Diamantgitter) mit einer sehr kleinen
Loslichkeit des Golds von unter 16,4*¥10~* Gewichtsprozent.

Atomic Percent Germanium
0 20 30 40 %0 60 70 80 20 9 100
1200  AMAadaanas: B diasascasns; ey

i I
ll' T T T

Temperature °c

t 125
(Au) (Ge) —=1
200 T T T T T T T T T
o 10 20 30 40 0 60 70 80 80 100
Au Weight Percent Germanium Ge

Abbildung 4: Phasendiagramm fiir das binire System Gold - Germanium. Quelle: [39]

Die eutektische Temperatur kennzeichnet den niedrigsten Schmelzpunkt des Sy-

stems Gold - Germanium bei einer Germaniumkonzentration von 12,5 Gewichts-
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prozent. In diesem Punkt befinden sich Gold, Germanium und die Gold - German-
ium - Schmelze im Gleichgewicht. Am linken (Au) beziehungsweise am rechten
(Ge) Rand des Diagramms verlaufen die mit einem Pfeil markierten Soliduslinien
fast senkrecht an den Diagrammbegrenzungen. Aus diesem Grund existiert im
festen Zustand (unterhalb der eutektischen Temperatur) keine stabile Mischung

der Elemente Gold und Germanium.

2.4 Wachstum von Germanium - Nanowires

Zwei der wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Nanowires aus der Gasphase
werden in diesem Teilkapitel behandelt. Diese sind der weit verbreitete Vapor
Liquid Solid (VLS) Mechanismus [40, 42] sowie der Vapor Solid Solid (VSS) Me-
chanismus [43, [44].

Der Schmelzpunkt von Gold liegt bei 1064,43°C, jener von Germanium bei 938,3°C.
Entscheidend fiir den Wachstumsprozess ist die eutektische Temperatur der Gold -
Germanium - Schmelze, welche bei 361 °C liegt. Diese Temperatur bildet die un-
tere Grenze fiir den klassischen VLS - Wachstumsmechanismus [41]. Darunter kon-

nen Germanium - Nanowires nur mit dem weitaus langsameren VSS - Mechanismus

(siehe Kapitel [2.4.2]) gewachsen werden.

Die Verwendung von Gold als Katalysator fiir den Nanowire- Wachstumspro-
zess beruht hauptséchlich auf der geringen eutektischen Temperatur der Gold -
Germanium - Schmelze. Der Nachteil von Gold ist die Bildung von tiefen Storstel-

len im Germanium [45].

2.4.1 Der Vapor - Liquid - Solid Mechanismus

Im Jahr 1964 wurde der Vapor - Liquid - Solid Mechanismus durch Wagner und
Ellis [2] erstmals beschrieben, und durch Morales und Lieber im Jahr 1998 wieder
aufgegriffen und weiterentwickelt [46]. ITm Anschluss soll das Verfahren anhand
der Abbildung [ kurz erldutert werden.

Voraussetzung fiir das Wachstum ist das Vorhandensein eines Katalysators (z.B.
Gold). Bei hohen Temperaturen kommt es durch Interdiffusion zur Vermischung

von Metall und Halbleiter, fliilssige Metall - Halbleiter - Legierungstropfen entste-
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hen (Abbildung [5, Schritt 1). Dieser Vorgang wird durch die Zufuhr des Halblei-
termaterials in einem Precursor aus der Gasphase unterstiitzt. An der Grenzfliache
zur metallischen Verunreinigung erfolgt die Zersetzung des Precursors, German-
ium diffundiert in die fliissige Legierung (Abbildung 5] Schritt 2). Die notwendige
minimale Wachstumstemperatur wird durch die eutektische Temperatur der Le-
gierung vorgegeben. Der spéater beschriebene Gibbs- Thomson Effekt scheint den
VLS - Wachstumsprozess auch unterhalb der eutektischen Temperatur zu ermog-

lichen.

FeHy

(1) 2) (3)

Abbildung 5: Schematische Darstellung des VLS - Wachstumsmechanismus. Im Teil-
bild (1) erfolgt die Bildung der Metall- Halbleiter Legierung durch Interdiffusion. In
Teilbild (2) dargestellt ist der Sattigungsvorgang durch die weitere Zufuhr des Halblei-
termaterials aus der Gasphase und im Teilbild (3) die Ubersittigung mit der Kristalli-

sation des iiberschiissigen Germaniums aus der Legierung.

Die Zufuhr des Halbleiters aus der Gasphase fiihrt zur Sattigung der Legierung,
der Anteil des Halbleiters in der Legierung steigt. Bei der Uberséttigung (Abbil-
dung [5, Schritt 3) kristallisiert der iiberschiissige Halbleiter in Form eines Nano-
wire aus der fliissigen Legierung aus und schiebt den Goldtropfen an seiner Spitze
vor sich her. Der Sattigungsvorgang bis zur erstmaligen Kristallisation wird als
Nukleation bezeichnet. Ursache des eindimensionalen Wachstums ist die Diffusi-

on zufolge eines Germaniumgradienten im fliissigen Legierungstropfen.

Der VLS - Mechanismus bezieht sich demnach auf die drei zu durchlaufenen Pha-

sen wahrend des Wachstumsprozesses. Zu Beginn wird der Halbleiter gasférmig
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(engl. vapor) in Form eines Precursors zugefiihrt. Durch Diffusion kommt es zur
Bildung einer fliissigen (engl. liquid) Legierung. Bei der Ubersittigung geht der
tiberschiissige Halbleiter in die feste (engl. solid) Phase {iber. Kennzeichen des
VLS - Mechanismus ist der Katalysator an der Spitze des Nanowire. Der Durch-

messer der gewachsenen Nanowires korreliert mit der Grofse des Katalysators.

2.4.2 Der Vapor - Solid - Solid Mechanismus

Im Gegensatz zum vorher besprochenen VLS-Mechanismus tritt beim VSS-
Mechanismus keine fliissige Phase wahrend des Wachstumsprozesses in Erschei-
nung. Der Grund liegt in der zu geringen Wachstumstemperatur, die unterhalb
der eutektischen Temperatur des Systems Gold - Germanium liegt. Der Katalysa-
tor befindet sich demnach im festen Zustand, die Wachstumsraten sind wegen der
geringeren Oberflachenreaktivitdt und der geringen Diffusivitét [47] dementspre-
chend gering. Die Unterschiede zwischen VLS- und VSS-Mechanismus werden
im Kapitel néher betrachtet.

2.5 Der Gibbs- Thomson Effekt

Nach der makroskopischen Betrachtungsweise bildet die eutektische Temperatur
des Legierungstropfens die theoretische untere Grenze fiir den VLS - Wachstums-
prozess. Aufgrund der kleinen Abmessungen des verwendeten Katalysators ist
ein VLS - Wachstum auch bei Temperaturen unterhalb der eutektischen Tempe-
ratur moglich. Beschreiben lésst sich diese Temperaturreduktion mit dem Gibbs -
Thomson Effekt [48] 149].

Als Ausgangspunkt eines Gedankenexperiments [50] dient ein kiigelformiger Fliis-
sigkeitstropfen mit dem Radius r. Dieser befindet sich mit dem umgebenden
Dampf bei der Temperatur 7" und dem Druck p, im thermodynamischen Gleich-

gewicht.

Die gekriimmten Oberflichen nehmen in der thermodynamischen Beschreibung
eine Sonderstellung ein. Diese befinden sich im Gleichgewicht, wenn die Tendenz
ihrer Oberflache sich aufgrund der Oberflichenspannung (auch als Oberflachen-
arbeit bzw. Oberflichenenergie bezeichnet) o = [X] zu verkleinern, gerade durch

die Erh6hung des Innendrucks die dadurch entsteht ausgeglichen wird. Die Kriim-
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mung der Grenzflache fiihrt demnach zu einer Druckdifferenz zwischen dem Druck
im Inneren einer gekritmmten Oberfliche und dem Aufsendruck [51]. Daher ist der
Druck p; im Inneren des Tropfens héher als der dufsere Dampfdruck p,. Der Druck
kann daher nicht mehr als globale Grofse aufgefasst werden, sondern ist zwischen
den zwei Phasen verschieden. Zum Auffinden des Gleichgewichtszustandes ver-
wendet man aufgrund der Diskontinuitdt des Drucks nicht die Gibbsche Freie
Energie, in der p als unabhéngige Variable vorkommt, sondern die Helmholtzsche

Freie Energie F' wobei V das Volumen und T die Temperatur repréasentieren:

_(9f of
dF(T,V) = <6T>V T + <8V>T dv (5)
Im Gleichgewichtszustand (dF = 0) gilt:
20
Di = DPg + 7 (6)

In dieser Gleichung ist die Abhéngigkeit des Innendrucks vom Tropfenradius er-
sichtlich. Je kleiner der Tropfen, desto grofser ist der Innendruck und die dadurch

entstehende Druckdifferenz.

Angewandt auf dieses Gedankenexperiment miissen die chemischen Potentiale der

beiden Phasen, bei den jeweils vorherrschenden Driicken iibereinstimmen.

i (T, 22) = (7o) )

Alle moglichen Koexistenzpunkte werden im (p,7T’) - Diagramm durch eine Linie,
die so genannte Koexistenzlinie verbunden. Beim Uberqueren der Koexistenzlinie

tritt erstens ein Volumen -, und zweitens ein Warmesprung auf.

Die Gleichung (7) ist demnach eine fiir die neue Koexistenzkurve (pp(7’; 7)) impli-
zite Gleichung. Durch Ableiten nach r und unter Beriicksichtigung des spezifischen

Volumens

(8)

=<

S
I

folgt

opp\ 20 v
((%“)T_ﬂvi—vg' 9)
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Wegen
v; < U, (10)

ist bei kleinen Tropfen der Dampfdruck hoher als bei grofen Tropfen. Daraus
folgt, dass die Koexistenzlinie im Vergleich zu ebenen Fldchen nach oben ver-
schoben wird (siche Abbildung [6). Diese Verschiebung der Koexistenzlinie im
(p, T) - Diagramm aufgrund des kleiner werdenden Tropfenradius wird als Gibbs-
Thomson Effekt bezeichnet. Wird der Gasdruck vorgegeben, folgt die Verringe-

rung der Koexistenztemperatur proportional zur Tropfengrofe.

r=konst. r=w

Pp -

gekriimmte

Grenzflache
P ebene

Grenzfliache
(AQ,AV)
AT
T

Abbildung 6: Darstellung der Verschiebung der Koexistenzlinie fiir gekriimmte Grenz-
flachen. Quelle: [50]

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch den Gibbs-Thomson Ef-
fekt der VLS - Wachstumsprozess unterhalb der eutektischen Temperatur moglich
ist. Zum Einen steigt die freie Energie des Katalysatorpartikels, zum Anderen
wird durch die geringen Abmessungen des Katalysators die Koexistenztempera-

tur bei konstanten Gasdruck verringert.
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2.6 Wachstumseffekte

Ein kontrolliertes Wachstum von Germanium - Nanowires mit bestimmten Durch-
messern, Lange, Morphologie oder der Orientierung ist fiir die zuverlassige Her-
stellung von Bauteilen unausweichlich. Besonders in der CMOS Technik sind die
unterschiedlichen elektrischen und physikalischen Eigenschaften von Halbleitern
durch die Kristallrichtungsabhéngigkeit bekannt. Die Orientierung der gewachse-
nen Nanowires ist gerade deshalb von entscheidender Bedeutung. Wahrend des
VLS - Wachstumsprozesses ist der Einfluss auf das Wachstum durch das Zu-
sammenspiel von Temperatur, Gasfluss und Druck beschrénkt. Die Variation der
einzelnen Wachstumsparameter und die Untersuchung der Auswirkungen ist ein
erster wichtiger Schritt um den komplexen Wachstumsmechanismus zu verstehen.
Aus diesem Grund erfolgt in den néchsten Unterkapiteln eine Zusammenstellung
der wichtigsten Wachstumseffekte und deren Abhéngigkeiten von den eingestell-

ten Wachstumsprozessparametern.

2.6.1 Wachstum unterhalb der eutektischen Temperatur

Ein viel diskutiertes Thema ist die Zusammensetzung und die Phase der auf der
Spitze des Nanowire befindlichen Legierung [52]. Besonders fiir ein kontrolliertes
Wachstum ist die Phase des Legierungstropfens von entscheidender Bedeutung.
Experimentelle Ergebnisse zeigten, dass sich bei einer bestimmten Wachstum-
stemperatur der Katalysator sowohl in der fliissigen - als auch in der festen Phase
befinden kann [47]. Die aktuelle Phase ist sowohl von der Temperatur, vom Gas-
druck als auch der thermischen Vorgeschichte abhéngig. Der Durchmesser der
einzelnen Nanowire ist eine weitere wichtige Grofe zur Bestimmung der aktuel-

len Phase.

Besonders bei diinnen Nanowires erstarrt der fliissige Legierungstropfen beim
Abkiihlen unter die eutektische Temperatur zuerst. Wahrend des Erstarrungsvor-
ganges kristallisiert das iiberschiissige Germanium an der Unterseite des Tropfens
aus, was einem abrupten Anstieg der Nanowire- Lédnge entspricht. Mit steigen-
dem Durchmesser steigt auch die Verweildauer der Legierung im fliissigen Zu-
stand. Selbst nach dem Abkiihlen auf 261 °C (100°C unterhalb der eutektischen

Temperatur) verbleibt ein Teil der Tropfen im fliissigen Zustand.
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Um den fliissigen Zustand nach dem Erstarrungsvorgang des Legierungstropfens
wieder erreichen zu konnen ist eine weitaus hohere Temperatur von iiber 400 °C
notwendig. Die prinzipielle Ausbildung dieser Temperaturhysterese kann bei allen
Nanowires beobachtet werden. Die fiir die Erstarrung als auch fiir die Verfliissi-
gung des Tropfens notwendigen Temperaturen werden vom Durchmesser beein-

flusst.

Auch im festen Zustand des Legierunsgtropfens kommt es zum weiteren Wachs-
tum des Nanowire. Wie in einem der vorigen Kapitel beschrieben findet dann
der weitaus langsamere VSS- Wachstumsprozess statt. Messungen zeigen eine
um den Faktor 10-100 langsamere Wachstumsgeschwindigkeit. Als Ursache wird
die geringere Oberflichenreaktivitdt als auch die langsamere Diffusion gesehen.
Mit welchen Prozess das Wachstum letztendlich stattfindet, héngt entscheidend
von der thermischen Vergangenheit der Probe ab. Einziger Unterschied zwi-
schen den gewachsenen Strukturen ist die Ausbildung konischer Nanowires beim
VSS - Wachstum zufolge der langeren Wachstumsdauer aufgrund der niedrigeren

Wachstumsraten.

Neben der Temperaturabhéngigkeit kann der Zustand der Legierung zumindest
unterhalb der eutektischen Temperatur auch durch den Gasdruck beeinflusst wer-
den. Der Ubergang in den festen Zustand erfolgt dabei durch Reduktion des
Drucks. Wie vorher kurz beschrieben, erstarren die Legierungstropfen auf den
Spitzen der Nanowires mit kleineren Durchmessern zuerst, unabhéngig davon ob

die Steuerung mit der Temperatur oder mit dem Gasdruck erfolgt.

Die Existenz einer fliissigen Legierung unterhalb der eutektischen Temperatur ist
nur mit kleinen Strukturgréfien moglich. Diese Temperaturreduktion kann unter
anderem mit dem, im vorigen Kapitel besprochenen, Gibbs-Thomson Effekt er-
klart werden. Nicht erkléart werden kann jedoch warum jene Legierungstropfen
mit kleineren Durchmessern zuerst erstarren. In diesem Abschnitt wird eine an-

dere Betrachtungsweise, welche den Gasdruck miteinbezieht, vorgestellt.

Die Uberséttigung des Legierungstropfens ist der wahrscheinlichste Grund fiir die
Stabilisierung weit unterhalb der eutektischen Temperatur. Die Abhéngigkeit des
Nukleationsprozesses vom German Partialdruck ist demnach von entscheidender
Bedeutung. Wie weit unterhalb der eutektischen Temperatur der Erstarrungs-
vorgang startet hingt von der Nukleationsbarriere fiir den Ubergang zum festen
Goldpartikel ab. Natiirlich stellt sich jetzt die Frage in wieweit der Partialdruck

die Nukleation beeinflusst, dazu wird spéater Stellung genommen.
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Die dissoziative Adsorption von Disilan beim Wachstum von Silizium - Nanowires
ist abhéngig vom partiellen Disilan- Gasdruck [53] und steigt linear mit stei-
gendem Druck. Unter der gleichen Annahme beim Wachstum von Germanium -

Nanowires kann der Erstarrungsvorgang erklart werden.

Steigt der Partialdruck, muss auch die Ubersiittigung steigen, withrend die Rate
des auskristallisierenden Germaniums gleich der Rate des in die fliissige Legie-
rung eingebauten Germaniums entspricht. Die Uberséttigung reduziert gleichzei-
tig die Wahrscheinlichkeit des Nukleationspozesses fiir festes Gold. Dieser Sach-
verhalt kann aus Abbildung [7| entnommen werden. Oberhalb der eutektischen
Temperatur sind die beiden Liquiduslinien eingezeichnet. Wird der Anteil cg. (%)
an Germanium im fliissigen Legierungstropfen tiberschritten, existiert keine feste
stabile Goldphase. Der gleiche Zusammenhang tritt auf, wenn der Anteil c4,(T")
an Gold im fliissigen Legierungstropfen iiberschritten wird. Keine stabile feste
Germaniumphase existiert fiir diese chemische Zusammensetzung. Gleich ober-
halb der eutektischen Temperatur (iiber den Schnittpunkt der beiden Liquidusli-
nien) ist ein Bereich, wo weder Germanium noch Gold eine feste Phase einnehmen
kénnen. Wie bereits beschrieben startet der Erstarrungsvorgang mit der Nuklea-
tion von festem Gold. Demnach ist der Vorgang nur moglich, wenn eine stabile
feste Goldphase in diesem Bereich existiert. Bei niedrigeren Temperaturen als
die eutektische Temperatur ist dieser Prozess auch bei hoheren Germaniumkon-
zentrationen in der fliissigen Legierung moglich (strichlierte Linie). Mit anderen
Worten je hoher der Grad der Uberséttigung desto tiefer liegt die Erstarrungs-

temperatur.

Diese Interpretation erklart auch, warum Nanowires mit diinneren Durchmessern
frither erstarren. Bei der Reduktion des Partialdrucks beginnt der schrittweise
Abbau der Ubersittigung. Das Germanium kristallisiert im Idealfall an der Un-
terseite der Legierung aus. Die Abbaurate der Germaniumkonzentration héngt
vom Querschnitt der fliissig/festen Grenzflache ab, wihrend die Menge an tiber-
schiissigem Germanium in der Legierung vorwiegend vom Volumen abhéngt. Die
Zeit bis zum Abbau der Ubersittigung und damit jene Zeit bis zur Erstarrung
nimmt mit steigendem Durchmesser zu. Der spekulativste und damit unsicherste
Punkt dieser Erklarung ist, inwieweit die Ubersittigung ansteigen kann, um diese
tiefen Erstarrungstemperaturen zu ermoglichen. Angenommen wird eine Abnah-
me der Nukleationstemperatur fiir festes Gold von 40 K bei einem Anstieg der

Germaniumkonzentration von 1 Prozent.
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Abbildung 7: Phasendiagramm des bindren Systems Gold - Germanium. Die strich-
lierte Linie ist die Verldngerung unterhalb der eutektischen Temperatur. Oberhalb die-
ser strichlierten Linie existiert keine stabile feste Goldphase. Der Punkt markiert die
Absenkung der Nukleationstemperatur fiir festes Gold bei einer Erhéhung der Germa-

niumkonzentration (im Legierungstropfen) um 1 Prozent. Quelle: [47]

2.6.2 Epitaxie

Das Wort Epitaxie stammt aus dem griechischen und bedeutet gleich gerichtet
[54]. Beim Aufwachsen diinner Schichten auf kristallinen Substraten spricht man
von epitaktischen Wachstum wenn die Kristallstruktur des Substratmaterials auf
die gewachsene Schicht iibertragen wird. Man spricht von Homoepitaxie, wenn
die chemische Zusammensetzung der gewachsenen Schicht jener des Substratma-
terials entspricht. Ist die chemische Zusammensetzung verschieden spricht man

von Heteroepitaxie.

2.6.3 Heteroepitaktisches Wachstum

Die Entfernung der nativen Oxidschicht, vor der Aufbringung des Katalysa-
tors auf der Substratoberfliche ist eine Grundvoraussetzung fiir das epitaktische
Wachstum von Nanowires. Hauptchemikalie fiir diesen Reinigungsschritt ist die
Flusssdure (HF). Die dadurch entstehende wasserstoffterminierte Oberflache wird

fiir das gerichtete Wachstum verantwortlich gemacht [55].
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Proben ohne Reinigung, oder Proben mit zu langer Verweildauer zwischen der
Reinigung und der Aufbringung des Katalysators von 1-2 Stunden zeigen zufal-
lige Wachstumsrichtungen ohne Epitaxie. Diese Nanowires wachsen einkristallin
und hauptséchlich entlang der (110) Kristallrichtungen [56].

(a) (b)

<111>

<110> <110>

<111> <111>

19,47°

Silicon <111>

(d)

Silicon <100>

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Wachstumsrichtungen auf (a) Silizium
(111) als Aufsicht und (b) als Seitenansicht. Fiir Silizium (100) Substrate sind die Ab-
bildungen im Teilbild (c) und (d) ersichtlich. Schwarz reprisentieren die (110) Richtun-
gen, grau die (111) Richtungen. Die Seitenansicht ist in Abbildung (a) und (c) durch
die strichlierte Linie eingezeichnet. Quelle: [55]

Bei optimalen Wachstumsparametern und Durchmessern iiber 25nm wachsen
die Nanowires unabhéngig von der Substratorientierung in die (111) Richtungen,

wahrend bei kleineren Durchmesser die (110) Richtungen bevorzugt werden [57].



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 23

Abbildung |8| zeigt die schematische Darstellung der Wachstumsrichtungen auf ei-
nem Silizium (111) Substrat als Draufsicht (a) beziehungsweise als Seitenansicht
(b). Im Teilbild (c¢) und (d) sind die jeweiligen schematischen Darstellungen fiir
ein Silizium (100) Substrat ersichtlich.

Der Winkelabstand der (111) Richtungen betrigt bei Silizium (111) Oberflichen
in der Aufsicht 120°, bezogen auf die Substratoberfliche sind die (111) Richtun-
gen um 19,47° geneigt.

Bei Silizium (100) Substraten betrigt der Winkelabstand der (111) Richtungen
in der Aufsicht 90°, bezogen auf die Substratoberfliche sind die (111) Richtungen
um 35,27 ° geneigt.

Das heteroepitaktische Wachstum wird durch die Wachstumsparameter maf-
geblich beeinflusst. Der hochste Grad an epitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires tritt bei geringer Ubersiittigung (geringer Partialdruck von German)
auf [57]. Neben den Bereich des optimalen heteroepitaktischen Wachstums exi-
stieren je nach Temperatur und Druck weitere Bereiche mit gewachsenen Na-
nostrukturen. In den folgenden Ausfiihrungen erfolgt die Variation einer Grofie

(Temperatur oder Druck), wéhrend die Andere ihren optimalen Wert beibehélt.

Einfluss der Prozessparameter auf das heteroepitaktische Germanium -

Nanowire - Wachstum:

Bei Temperaturen um die 400 °C wird das eindimensionale Wachstum durch ein
néherungsweise dreidimensionales Wachstum abgelost [58]. Unter diesen Bedin-
gungen erfolgt die Zersetzung von German an der Goldoberfliche um einiges
schneller als die Diffusion innerhalb des Legierungstropfens. Der gerichtete Abbau
der Ubersittigung (in Richtung des Germaniumgradienten) wird durch einen un-
gerichteten Kristallisationsprozess ersetzt, blockartige Strukturen entstehen. Das
nichtkatalytische Wachstum ist vergleichsweise langsam. Bei sinkenden Tempera-
turen wird die Zersetzungsrate von German reduziert, der Anstieg der Séttigung
wird verlangsamt. Der Diffusionsprozess ist nicht mehr die limitierende Grofe,
cindimensionales Wachstum beginnt. Beim Ubergang zwischen blockartigen Na-
nostrukturen bei 400 °C zu stédbchenférmigen Nanowires bei unter 340 °C gibt es
einen Temperaturbereich in dem konische Nanowire wachsen. Dieser Effekt wird

im nachfolgenden Kapitel behandelt.
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Bei Temperaturen unterhalb der optimalen Bedingungen nimmt die Dichte der
gewachsenen Nanowires ab. Die Nukleation sinkt abhéngig von der Gréfse des Ka-
talysators. Insbesondere grofsere Goldpartikel bendtigen eine hohere Temperatur

fiir eine effiziente Ubersittigung [59].

Eine weitere Moglichkeit das Wachstum zu beeinflussen ist die Variation des
Gasdrucks, in dieser Diplomarbeit German. Bei einem Druck weit oberhalb des
optimalen Drucks beobachtet man das Wachstum von Nanowires mit unterschied-
licher Orientierung und Lénge, es findet kein gerichtetes Wachstum statt. Bei

sinkendem Gasdruck steigt die Anzahl epitaktisch gewachsener Nanowires.

Ein weiterer wichtiger Aspekt sind die unterschiedlichen Wachstumsraten der
gewachsenen Nanowires (siehe Abbildung . Als Grund wird die unterschiedlich
lange Nukleationsphase der einzelnen Nanowires gesehen. Diese dauert je nach
Grofse der Legierungstropfen unterschiedlich lange. Je grofer das Tropfenvolumen
desto mehr Germanium wird bendtigt um den Zustand der Ubersittigung zu
erreichen und desto grofer ist die Diffusionsstrecke zur Kristallisationsgrenze. Die
Diffusion wird als der limitierende Prozess beim Wachstum von Nanowires mit
groferen Legierungstropfen gesehen [60]. Bei einer Wachstumsdauer kleiner als 15
Minuten kann diese Zeitdifferenz beim Nukleationsvorgang den entscheidenden

Beitrag fiir die unterschiedliche Wachstumslénge leisten.

2.6.4 Ausbildung konischer Nanowires

Die gewachsenen Nanowires kénnen in zwei Gruppen, abhéngig vom Verlauf des
Durchmessers iiber die axiale Lange, eingeteilt werden. Stdbchenférmige Nano-
wires besitzen einen gleichméfigen Durchmesser, wahrend der Durchmessser der

konischen Nanowires zur Spitze hin abnimmt.

Beim VLS - Wachstumsprozess wird der Durchmesser der Nanowires durch den
Legierungstropfen festgelegt. Tatséchlich stimmt dies nur fiir den Durchmesser
nahe an der Spitze des Nanowire. Bei konischen Nanowires trifft dies nicht zu.
Zwar ist der Durchmesser nahe an der Spitze gleich wie jener des Legierungstrop-

fens, weiter entfernt wird der Durchmesser kontinuierlich gréfer.

In der Literatur wird auf drei mogliche Ursachen verwiesen. Angenommen wird,
dass das Gold aus dem Legierungstropfen aufgrund von (a) Diffusionsvorgén-

gen entlang der Nanowireoberflache verloren geht, (b) verdampft oder (c) an der
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Grenzflache fest /fliissig hingen bleibt. Besonders der Verlust aufgrund des Diffu-
sionsvorganges miisste mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) ersichtlich sein.
Die wahrscheinlichere Variante ist das Auftreten eines lateralen Wachstums mit
einer Wachstumsrate welche gegeniiber den axialen Wachstum vernachléssigbar
ist. Der Grund fiir die kleinen Wachstumsraten liegt am héheren Haftungskoef-
fizienten des fliissigen Legierungstropfens gegeniiber der kristallinen Nanowireo-
berfliche. Zusétzlich wird angenommen, dass durch die starke Oberflachenkriim-
mung der Nanowires die Oberflichenterminierung mittels Wasserstoff stabiler als
an ebenen Fliachen ist, was zur weiteren Reduktion des Haftungskoeffizienten
fithrt [61).

Wie stark die Ausprdgung der konischen Form ist, kann mit Hilfe der Wachs-
tumsparamter und dem Gasdruck eingestellt werden, wobei hohere Temperatur

und/oder hoherer Gasdruck eine Vergroferung des Effekts zur Folge haben.

2.7 Heterostrukturen

Mit dem VLS-Mechanismus konnen axiale wie auch radiale Heterostrukturen
gewachsen werden. Die Zerlegung des gasformigen Precursors erfolgt entweder
an der Grenzfliche zum fliissigen Legierungstropfen an der Spitze des Nanowire,

oder an der gesamten Oberfliche des bereits gewachsenen Nanowire.

Zum Wachstum von axialen Heterostrukturen wird im Fall von Germanium -
Nanowires mit German und bei Silizium - Nanowires mit Silan gewachsen. Die
Adsorption am fliissigen Legierungstropfen ist energetisch viel giinstiger als an der
wasserstoffterminierten Nanowire - Oberflache, wodurch abhéngig von der Tem-
peratur und vom Gasdruck nahezu kein radiales Wachstum auftritt. Die Sche-
matische Darstellung von axialen Heterostruktur- Nanowires ist in Abbildung [J]
ersichtlich.

Die unterschiedliche axiale Zusammensetzung des gewachsenen Nanowire ent-
steht durch den Wechsel des Precursors wihrend dem VLS - Wachstumsprozess
[63]. Der fliissige Legierungstropfen an der Spitze des Nanowire ist fiir den Durch-
messer verantwortlich, wodurch beim Wechsel von zum Beispiel German auf Silan
keine Durchmesserverdnderung auftreten sollte. Obwohl das Wachstum von axia-
len Heterostrukturen bestehend aus Si-SiGe, GaP - GaAs und InP -InAs bereits
erfolgreich durchgefiihrt wurde [62],64], sind noch einige wichtige Fragen beziiglich
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Abbildung 9: Schematische Darstellung von axialen Heterostruktur - Nanowires. Die
unterschiedlichen Graustufen repréasentieren unterschiedliche Halbleitermaterialen z. B.

Silizium und Germanium. Quelle: [62]

des Verhaltens innerhalb des Legierungstropfens beim Precurserwechsel vollkom-
men offen. Dartiiber hinaus ist das Wachstum von axialen Heterostrukturen mit
ecinem abrupten epitaktischen Ubergang von Germanium auf Silizium oder Sili-

zium auf Germanium bis heute nur mittels Molekularstrahlepitaxie gelungen [65].

Die schematische Darstellung von radialen Heterostrukturen ist in Abbildung
ersichtlich.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung von radialen Heterostruktur - Nanowires. Die

unterschiedlichen Graustufen reprasentieren unterschiedliche Halbleitermaterialien z. B.

Silizium und Germanium. Quelle: [62]

Durch die Anderung der Wachstumstemperatur, des Gasdrucks sowie des Precur-
sors konnen Wachstumsbedingungen geschaffen werden, bei welchen die Adsorp-
tion an der Nanowire- Oberfliche energetisch giinstiger als an der Grenzfliache
zum fliissigen Legierungstropfen ist. So konnte auf einem Silizium - Nanowire eine

Germanium Hiille unter Silizium Wachstumsbedingungen gewachsen werden [66].
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3 Experimentelle Arbeiten

Dieses Kapitel bildet den Hauptteil der Diplomarbeit und beinhaltet samtliche
durchgefiihrten Untersuchungen zum Germanium- Nanowire- Wachstum. Die
Einstellung optimaler Wachstumsparameter bildet den Hauptteil der anschlie-
fenden Unterkapitel. Nachdem die optimalen Parameter ermittelt wurden, konnte
die Auswirkung von unterschiedlichen Katalysatorschichtdicken sowie der Einfluss
der Substratorientierung (Kapitel untersucht werden. Da die Reinigung des
Substratmaterials auf den anschliefsenden Wachstumsprozess grofen Einfluss hat,
wurde von Anfang an ein griindliches Verfahren angewandt. Die Auswirkungen
von zum Teil weniger aufwendigen Reinigungsprozeduren wurden im Nachhin-
ein festgestellt. Das Kapitel beschéftigt sich mit der gezielten Positionierung
des Katalysators, wodurch das Wachstum von Germanium - Nanowires an vor-
bestimmten Stellen ermoglicht werden sollte. Zum Einen soll die Positionierung
mittels Elektronenstrahllitographie, zum Anderen mittels Dielektrophorese erfol-
gen. Das hierarchische Wachstum von axialen Nanowires wird im Kapitel
behandelt. Der letzte Abschnitt des experimentellen Teils beschéftigt sich mit
der Durchmesserverringerung durch die partielle Oxidation und Auflésung des

gebildeten Germaniumdioxids.

3.1 Versuchsaufbau

Zur Synthese von Germanium - Nanowires wurde wie in Abbildung [11] dargestellt
ein Heiffwand - Low - Pressure Chemical Vapor Deposition (LP - CVD) System ein-
gesetzt. Als Precursorgas wurde German verwendet, wobei Helium und Wasser-

stoff als Trégergas eingesetzt werden.

Die Massendurchflussregler (MFC) ermoglichen die Regelung des Gasflusses zwi-
schen 0,1 scc und 200sccm. Uber Zuleitungen strémt das Gasgemisch durch

das mit einem Rohrofen beheizte Quarzglasrohr.

2scem @ Standard Cubic Centimeter per Minute
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Temperaturgesteuerter Rohrofen
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der LP-CVD Anlage zum Wachstum von

Germanium - Nanowires.

Das Thermoelement zur Temperaturmessung ist im Rohrofen integriert. Die
Druckregelung kann abhéngig vom Druckbereich entweder iiber das elektronisch
gesteuerte Regelventil, oder tiber den manuellen Druckregler erfolgen. Der Zu-
stand der manuellen Druckregelung wird innerhalb dieser Diplomarbeit als Gas-

fiihrung iiber den Bypass bezeichnet.

Wegen des relativ hohen Gasdrucks wéihrend des Nanowire- Wachstums von
20 mbar bis 75 mbar wird nur die Bypasstellung des 3- Wege - Kugelventils vor
der Kolbenpumpe beniitzt.

In Abbildung [12] ist der tatséchliche Laboraufbau dargestellt. Der verschiebbare

Rohrofen sowie der manuelle Druckregler sind in der Abbildung beschriftet.

Das rechte Ende des Quarzglasrohres wird mit einer Quetschverschraubung, an
deren Vorderseite sich der Gaseinlass befindet, abgedichtet. Beim Wachstum wer-
den die auf einem Siliziumtréger befindlichen Proben mit einem Quarzglasstab

innerhalb des Rohres positioniert.
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Abbildung 12: Aufbau der LP-CVD Anlage

3.2 Versuchsablauf

Im Folgenden soll der Ablauf eines typischen Experiments zur Herstellung von
Germanium - Nanowires beschrieben und die dabei verwendeten Parameter an-
gegeben werden. Falls nicht explizit anders erwéhnt, ist dieser hier beschriebene

Ablauf fiir das Wachstum der Nanowires verwendet worden.

e Zu Beginn werden alle Proben wie im Kapitel [3.3] beschrieben gereinigt. An-
schliefend wird der Katalysator ganzflachig mittels Sputtern oder in Form

von Goldkolloiden aufgebracht.

e Danach werden die Proben fiir die Dauer von zehn Sekunden in gepufferte
Flusssdure (BHF) (HF : NH4F = 1 : 7) gelegt, darauthin mit verdiinnter
Salzsdure (HCI : HoO = 1:100) gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen.

Das Ergebnis ist eine wasserstoffterminierte Oberfliche ohne natives Oxid.



EXPERIMENTELLE ARBEITEN 30

e Moglichst ohne Zeitverzogerung werden die so behandelten Proben in den
Wachstumsofen eingeschleust und die Vorpumpe eingeschaltet. Nach zehn-
miniitigen Abpumpen auf circa 0,09 mbar wird das eigentliche Ofenpro-

gramm gestartet.

e Wihrend der ersten fiinf Minuten erfolgen zwei Spiilzyklen mit 100 sccm
reinem Wasserstoff. Restgase und Feuchtigkeit konnen dadurch ausgespiilt

werden.

e Innerhalb der nachsten fiinf Minuten wird der Wachstumsdruck durch einen
manuell gesteuerten Druckregler eingestellt. Dieser Regelvorgang verlauft
unter Wachstumsbedingungen, dass heifst unter einem Gasfluss von 100 sccm
Wasserstoff plus 100 sccm von zweiprozentigem German. Der einzustellende
Druck liegt zwischen 25 mbar und 75 mbar, was einem German Partialdruck

von 0,5 mbar bis 1,5mbar entspricht.

e Danach wird der Aufheizvorgang gestartet. Die Autheizrate wiahrend der

Untersuchungen zu dieser Diplomarbeit betragt 60°C pro Minute.

e Nach Erreichen der Wachstumstemperatur (von 280 °C bis 400 °C) startet
der eigentliche Wachstumsvorgang. Die Wachstumsdauer betriagt je nach

Versuch zehn, fiinfzehn oder zwanzig Minuten.

e Beim Wachstumsende wird der Rohrofen beiseite geschoben, das 3- Wege -
Kugelventil auf automatische Druckregelung umgeschaltet und die Probe

unter einem Gasfluss von 100 sccm Wasserstoff zehn Minuten abgekiihlt.
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3.3 Probenpriparation

Die Probenprapération ist neben dem eigentlichen Wachstum der wichtigste Punkt
zur Beeinflussung des Wachstumsergebnisses. In der industriellen Herstellung von
mikroelektronischen Schaltungen wird eine Standardreinigungsprozedur mit dem
Namen RCAP|verwendet [67]. Das Ziel liegt in der Herstellung einer perfekt reinen
und wasserstoffpassivierten Silizium Waferoberfliche. Im Wesentlichen miissen die
native Oxidschicht, organische Verunreinigungen (z. B. Kohlenstoff) sowie even-

tuell vorhandene metallische Verunreinigungen (z. B. Natrium) entfernt werden.

3.3.1 Reinigung der Proben

Die Reinigung des Siliziumwafers erfolgt in mehreren Schritten:

e 7u Beginn werden die Proben zur Entfernung von Partikeln sowie organi-
schen Verunreinigungen mittels Aceton gereinigt. Wahlweise erfolgt dieser
zehnsekiindige Schritt im Ultraschallbad bei ungefdhr 300 K, oder durch di-
rektes Besprithen aus der Aufbewahrungsflasche. Anschlieffend miissen die
Proben mittels Isopropanol abgespiilt werden. Das Aceton darf bei diesem
Schritt wegen der unvermeidbaren Schlierenbildung noch nicht eingetrock-
net sein. Die mit Isopropanol abgespiilte Probe wird mit Stickstoff trocken

geblasen.

e Im Anschluss werden die getrockneten Proben fiir die Dauer von drei Mi-
nuten in die so genannte Piranha- Losung gelegt, welche aus einem Anteil
Wasserstoffperoxid und vier Anteilen Schwefelsdure besteht. Die Reaktion
(11) ist stark exotherm. Da der aktive Sauerstoff schnell abreagiert, muss
die Losung jedes Mal neu gemischt werden. Nach der Einwirkdauer von

circa drei Minuten werden die Proben 5 Minuten mit deionisierten Wasser

abgespiilt.
H202+H2504 — H20+H205 (11)
HQSO5 = H50, + HQSO4 (12)
2H>0y = 2H50 + O, (13)

3RCA : Radio - Corporation of America
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e Anschliekend erfolgt die Entfernung der nativen Oxidschicht mittels Fluss-
sdure. Wie im vorher behandelten Versuchsablauf beschrieben wird eine
mit Ammoniumfluorid gepufferte Flusssdure (BHF) (HF : NHyF = 1 :
7) verwendet. Die Einwirkdauer betrégt fiinf Minuten. Folgende chemische

Gleichung verdeutlicht die Entfernung der nativen SiO, - Schicht:

e Nach Ablauf der fiinf Minuten wird die Probe fiinf Sekunden in verdiinnter
Salzsdure (HCI : HoO = 1 : 100) geschwenkt und mit Stickstoff getrocknet.

3.3.2 Aufbringung des Katalysators

Nach der Reinigungsprozedur erfolgt die Aufbringung des Katalysators, in dieser
Diplomarbeit ausschliefslich Gold. Zwei Verfahren sind im Rahmen dieser Diplom-

arbeit verwendet worden.
Sputtern einer Goldschicht:

Die Deposition von Gold durch Tonensputtern ist eine Moglichkeit eine Kataly-
satorschicht ganzflachig aufzubringen. Die Leistung sowie die Dauer des Sputter-

prozesses bestimmen die Dicke der Goldschicht.

Vor dem eigentlichen Sputterprozess erfolgt die zwanzigsekiindige Reinigung des
Goldtargets mit einer Leistung von 100 Watt. Anschliefsend wird die Goldschicht
mit einer Leistung von 50 Watt und einer Dauer von eins, zwei oder vier Se-
kunden gewachsen. Die Dicke der daraus resultierenden Schicht betrdagt 1,6 nm
beziehungsweise 3,2nm oder 6,4 nm. Die diinnste in dieser Diplomarbeit verwen-
dete Goldschicht weist eine Dicke von ungefahr 0,8 nm auf. Diese wurde bei einer

Sputterleistung von 25 Watt und einer Sputterdauer von einer Sekunde erreicht.

Im Folgenden wird immer von einer Goldschicht gesprochen, tatsédchlich handelt
es sich bei diesen diinnen Lagen vermutlich nicht um eine geschlossene Schicht
sondern vielmehr um einzelne zusammenhéngende Bereiche. Durch die ganzfla-
chige Aufbringung und den anschliefenden Ofenprozess, bei dem die Goldschicht
zu unregelméfigen Tropfen zusammenlduft (siehe Abbildung , kann weder die

Position noch der Durchmesser der Nanowires exakt kontrolliert werden.
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Abbildung 13: REM- Aufnahmen von einer mit Gold beschichteten Silizium -
Oberflache.

Goldkolloide:

Eine Alternative zur ganzflachigen Aufbringung des Katalysators ist die Verwen-
dung von Goldkolloiden in einer wassrigen Losung. Goldkolloide sind kugelférmige
Nanopartikel mit definierten Durchmessern. Innerhalb dieser Diplomarbeit wur-
den Goldkolloide mit einem Durchmesser von 30 nm bzw. 80 nm eingesetzt. Die
Aufbringung erfolgt mittels Pipette auf dem gereinigten Wafer. Anschliefsend wird
das Losungsmittel bei einer Temperatur von 380 K auf der Heizplatte verdampft.
Aufgrund der kleinen Durchmesserabweichungen entstehen hervorragende Wachs-

tumskeime fiir das heteroepitaktische Wachstum von Germanium - Nanowires.

3.4 Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus

Wie im theoretischen Teil dieser Diplomarbeit beschrieben wurde, kann durch die
Wahl der Wachstumsparameter die Wachstumsrichtung, die Lange und die Dich-
te der gewachsenen Nanowires sowie deren Form (konisch oder stédbchenférmig)
beeinflusst werden. Diese Abhéngigkeiten sowie die Auswirkungen unterschiedli-
cher Katalysatorschichtdicken werden in den néchsten Unterkapiteln behandelt.
Ein weiteres Unterkapitel beschéftigt sich mit dem Einfluss der Substratorien-
tierung. Die Untersuchung weniger aufwendiger Reinigungsprozeduren sowie die

Verwendung von Goldkolloiden als Wachstumskeime bilden den Abschluss der
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Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus.

3.4.1 Einfluss der Wachstumstemperatur

Der Einfluss der Wachstumstemperatur war der erste wichtige Schritt innerhalb
dieser Diplomarbeit um die idealen Wachstumsparameter aufzufinden. Auffallend
sind die niedrigen Wachstumstemperaturen, welche bereits publiziert wurden und
auch in unseren Experimenten bestétigt werden konnten. Diese befinden sich un-
terhalb der eutektischen Temperatur des bindren Gold- Germanium - Systems.
Durch diese niedrigen Wachstumstemperaturen erdffnen sich vollkommen neue
Moglichkeiten die bestehende planare CMOS - Technik durch die dreidimensiona-
le Schaltungstechnik, etwa auf flexiblen Substratmaterialien, zu ergénzen. Neben
der niedrigen eutektischen Temperatur ist die niedrige Zersetzungstemperatur
des German - Precursors (GeH,) hauptverantwortlich fiir den grofsen Wachstum-
stemperaturunterschied zwischen Germanium- und Silizium - Nanowires, wobei

letztere typisch bei Temperaturen um die 500 °C gewachsen werden.

Um den Einfluss der Wachstumstemperatur zu untersuchen wurde das fiinf-
zehnminiitige Wachstum mit einem konstanten Gasdruck von 30 mbar und einer
Wachstumstemperatur von 280 °C, 320 °C, 340 °C und 400 °C durchgefiihrt. Nach
der Standardreinigung wurde der Goldkatalysator ganzflachig mit einer Dicke von

ungefihr 0,8 nm aufgebracht.

Die Ergebnisse sind in der linken Spalte der Abbildung als Aufsicht bezie-
hungsweise in der rechten Spalte als Seitenansicht, durchgefiihrt mittels REM,
ersichtlich. Durch die unterschiedliche Darstellung soll zu Beginn der experimen-
tellen Untersuchungen ein Gefiihl fiir die Zusammenhénge zwischen Aufsicht und
Seitenansicht vermittelt werden. Die jeweiligen Proben der Teilbilder (a) und (b)

sowie (c¢) und (d) sind identisch.

Die Ergebnisse der minimalen Wachstumstemperatur, welche zugleich die untere
Grenze fiir die durchgefiihrten Untersuchungen darstellt, werden durch die beiden
REM - Bilder (a) und (b) reprisentiert. Vereinzelt kann das Wachstum von Ger-
manium - Nanowires festgestellt werden. Die Teilbilder dokumentieren den Uber-
gang zwischen der Nukleationsphase und den einsetzenden Wachstum der einzel-
nen Legierungstropfen. Auffallend ist die glatte Oberfliche im Teilbild (b).
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Abbildung 14: REM - Aufnahmen von heteroepitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires auf Silizium (111) Substraten. Die im Teilbild (a) und (b) dargestellte Probe
wurde bei einer Temperatur von 280 °C, jene im Teilbild (c) und (d) mit 320 °C gewach-
sen. Die linke Spalte représentiert die Aufsicht, wahrend die Teilbilder (b) und (d) die

Seitenansicht zeigen.

Die Teilbilder (¢) und (d) zeigen, dass die Nukleationsphase nach diesem fiinfzehn-
miniitigen Wachstumsprozess bei mehreren Legierungstropfen abgeschlossen ist
und bereits effektives Nanowire - Wachstum eingesetzt hat. Der Wachstumstem-
peraturunterschied zwischen diesen Teilbildern betragt 40 °C. Die gewachsenen
Nanowires sind unterschiedlich lang, stdbchenférmig und wachsen zum iiberwie-
genden Teil epitaktisch in die vier (111) Richtungen.

Wie in den Teilbildern (a) und (b) der Abbildung [15] gezeigt wird, ist die héchste
Ausbeute an epitaktisch gewachsenen Germanium - Nanowires bei einer Tempera-
tur von 340 °C erreicht worden. Bei genauerer Betrachtung kann schon bei dieser

Temperatur eine konische Form der gewachsenen Nanowires beobachtet werden.
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Als Hauptwachstumsrichtung kénnen, wie in einem spéateren Kapitel genauer aus-

gefiihrt, die vier energetisch giinstigen (111) Richtungen identifiziert werden.

Abbildung 15: REM- Aufnahmen von heteroepitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires auf Silizium (111) Substraten. Die im Teilbild (a) und (b) dargestellte Probe
wurde bei einer Temperatur von 340 °C, jene im Teilbild (c) und (d) mit 400 °C gewach-
sen. Die linke Spalte reprisentiert die Aufsicht, wihrend die Teilbilder (c) und (d) die

Seitenansicht zeigen.

Die Teilbilder (¢) und (d) zeigen die REM - Aufnahmen von Nanowires, die bei
der hochsten innerhalb dieser Diplomarbeit verwendete Temperatur von 400 °C
gewachsen wurden. Kennzeichnend ist eine im Vergleich zu den vorherigen Abbil-
dungen raue Substratoberfliche und ein groferer Durchmesser der Nanowires. Der
Grund fiir die raue Oberflache ist eine zusétzliche nichtkatalytische Germanium
Abscheidung an der gesamten Waferoberflache [61].
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Wie aus den beiden Abbildungen [14] und [15| hervorgeht kann mit Hilfe der Tempe-
ratur sowohl die Form, die Dicke als auch die Dichte der gewachsenen Nanowires
beeinflusst werden. Insbesondere beim Wachstum von weniger dichten Strukturen
nimmt der Anteil an nicht epitaktisch gewachsenen Germanium - Nanowires iiber-
proportional stark zu. Die hochste Anzahl heteroepitaktisch gewachsener Germa-
nium - Nanowires kann bei einer Wachstumstemperatur von 340°C beobachtet

werden.

3.4.2 Einfluss des Partialdrucks von German

In diesem Kapitel wird der Einfluss des Partialdrucks von German auf das hetero-
epitaktische Wachstum von Germanium - Nanowires auf Silizium (111) Substraten

untersucht.

Das Wachstum wird bei einer Temperatur von 340 °C und einem German Parti-
aldruck von 0,5 mbar, 0,6 mbar, 1 mbar und 1,5mbar durchgefiihrt. Die Proben-
reinigung erfolgt nach der im Kapitel beschriebenen Standardprozedur. Die
Abbildung [16] zeigt die unterschiedlichen Wachstumsergebnisse.

Der Partialdruck steigt vom kleinsten Druck von 0,5mbar im Teilbild (a) iiber
0,6 mbar in (b) auf 1 mbar in (c) bis zum hochsten Druck von 1,5 mbar im Teilbild
(d). Innerhalb der Serie kann die Abnahme der epitaktisch gewachsenen Germani-
um - Nanowires mit ansteigendem Druck gleich erkannt werden. Die héchste An-
zahl stehender Nanowires, welche in den Aufnahmen als helle Punkte erscheinen,
ist im Teilbild (a) ersichtlich. Die Richtung entspricht der (111) Kristallrichtung,

welche beim Silizium (111) Substrat normal auf die Waferoberfldche steht.

Wird der Partialdruck auf 0,6 mbar (Teilbild (b)) gesteigert, nimmt die Anzahl
der Nanowires normal zur Waferoberfliche deutlich ab. Das Wachstum erfolgt

tiber die vier energetisch giinstigen (111) Kristallrichtungen nahezu gleichverteilt.

Das Nanowire - Wachstum bei einem Partialdruck von 1 mbar ist im Teilbild (c)
dargestellt. Die Anzahl epitaktisch gewachsener Nanowires ist etwas niedriger als
in den vorherigen Teilbildern, welche mit niedrigeren Partialdriicken gewachsen

wurden.
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Abbildung 16: Einfluss des Partialdrucks von German auf das heteroepitaktische
Wachstum von Germanium - Nanowires auf Silizium (111) Substraten. Die Proben wur-
den fiinfzehn Minuten bei einer Temperatur von 340 °C gewachsen. Im Teilbild (a) be-
trug der Partialdruck 0,5mbar, in (b) 0,6 mbar, im Teilbild (c) 1 mbar und im Teilbild
(d) betrug der Partialdruck 1,5 mbar.

Bei einer weiteren Drucksteigerung auf 1,5mbar sind keine epitaktisch gewach-
senen Nanowires ersichtlich (siche Teilbild (d)). Die Dichte ist weiterhin hoch,

jedoch konnen keine bevorzugten Wachstumsrichtungen beobachtet werden.

Aufgrund der gleichen Mafsstdbe kann ein Grofkenvergleich zwischen den einzelnen
Teilbildern ohne Umrechnung vorgenommen werden. Auf den ersten Blick sind
die relativ kurzen Nanowires aus Teilbild (a) ersichtlich, wiahrend jene aus Teilbild
(d) vergleichbar lang gewachsen sind. Angenommen wird, dass durch den hoheren
Partialdruck mehr Germanium in den fliissigen Legierungstropfen eingebaut wird.

Dadurch konnten die hoheren Wachstumsraten erklart werden.
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Neben den hoéheren Wachstumsraten bei hoheren Partialdriicken kann zusatz-
lich eine Durchmesservergrofserung mit steigendem Druck festgestellt werden. Die
Durchmesservergroferung verliduft wie im Inset aus Teilbild (d) ersichtlich nicht
gleichméfig tiber die Lénge, sondern ist am Anfang des Nanowire ausgeprégter als
an seiner Spitze. Diese Ausbildung konischer Nanowires kdnnte wie im theoreti-
schen Teil erwahnt, durch die nichtkatalytische Germanium Deposition wahrend
dem Wachstumsprozess entstanden sein. Dies wiirde die Durchmesservergrofse-
rung besonders am Anfang der gewachsenen Nanowires erkldaren, da hier die Zeit

fiir das nichtkatalytische Wachstum hoher ist als an der Spitze.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die Variation des Partial-
drucks von German sowohl die Epitaxie als auch die Lange und der Durchmesser
beeinflusst werden kann. Das nichtkatalytische Wachstum ist durch den Partial-
druck jedoch nicht so stark beeinflussbar wie durch die Wachstumstemperatur.
Die hochste Anzahl heteroepitaktisch gewachsener Germanium - Nanowires kann
bei einem Partialdruck von 0,5mbar beobachtet werden. Bei hoheren Partial-
driicken nimmt die Anzahl heteroepitaktisch gewachsener Germanium - Nanowires
stark ab.

3.4.3 Auswirkungen unterschiedlicher Katalysatorschichtdicken

Besonders bei tiefen Temperaturen und niedrigen German - Driicken zeigt sich,
dass die Katalysatorschichtdicken einen starken Einfluss auf das Nanowire - Wach-
stum haben. Die Aufbringung des Goldkatalysators erfolgte mit einer, wie in ei-
nem der vorigen Kapitel beschriebenen Sputter Deposition. Die Schichtdicke be-
trug 0,8nm, 1,6 nm und 3,2 nm.

Die untere Wachstumsgrenze fiir diese Katalysatorschichtdicken konnte bei ei-
ner Wachstumstemperatur von 280°C und einem Gasdruck von 50 mbar ermit-
telt werden. Die Wachstumsdauer betragt fiinfzehn Minuten. Da fiir die unte-
re Wachstumsgrenze das Zusammenspiel von Temperatur und Druck sowie der

thermischen Vorgeschichte entscheidend ist (siehe Kapitel [2.6.1)), konnte sich bei

weiteren Wachstumsparameterkombinationen eine andere untere Grenze ergeben.

Die Abhéngigkeit des Nanowire - Wachstums von der Katalysatorschichtdicke soll
anhand der in Abbildung [17] dargestellten REM - Aufnahmen diskutiert werden.
Die Schichtdicke im Teilbild (a) betrégt 3,2 nm, das mittlere Teilbild représentiert
eine Dicke von 1,6 nm und die im Teilbild (c¢) abgebildete Probe weift die diinnste
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Schichtdicke von nur 0,8 nm auf.

Abbildung 17: Die dargestellten REM - Aufnahmen zeigen den Einfluss der unter-
schiedlichen Katalysatorschichtdicken bei tiefen Wachstumstemperaturen. Das fiinf-
zehnminiitige Wachstum wurde bei einer Temperatur von 280 °C und einem Gasdruck
von 50 mbar auf einem Silizium (111) Substrat durchgefiihrt. Die Katalysatorschicht-
dicke betrégt im Teilbild (a) 3,2nm, im Teilbild (b) 1,6 nm und im Teilbild (¢) 0,8 nm.

Wie viel Germanium in den fliissigen Legierungstropfen eingebracht werden muss,
damit eine Uberséttigung eintritt, hingt nach heutigen Annahmen von der Gré-
fse des Katalysators beziehungsweise von seinem Volumen ab [47]. Je kleiner das
Volumen des Legierungstropfens, desto kiirzer ist die Nukleationsphase. Der Zu-
stand der Uberséttigung wird demnach nach einer kiirzeren Zeit erreicht, das

Wachstum startet friither.

Diese Annahmen konnten durch die durchgefithrten Experimente bestéatigt wer-
den. Wie Teilbild (a) zeigt, ist die Nukleationsphase nach dem fiinfzehnminiiti-
gen Wachstumsprozess noch nicht beendet. Teilbild (b) zeigt die Ausbildung von
blockartigen Nanostrukturen, die den Beginn des eindimensionalen Wachstums
anzeigen. Das Teilbild (c) représentiert die diinnste Katalysatorschichtdicke und
zeigt bereits sehr diinne, unregelméfig lange Nanowires die zum Teil epitaktisch

aufgewachsen sind.

Des Weiteren ist der Einfluss der Katalysatorschichtdicke auf die Dichte der hete-
ropetitaktisch gewachsenen Nanowires untersucht worden. Die beliebige Variation
der Dichte wére eine wichtige Vorraussetzung fiir den Einsatz von Nanowires als
elektronische Bauteile in mikroelektronischen Schaltungen. Tatséchlich hat die

Katalysatorschichtdicke bei optimalen Wachstumsparametern zwar Einfluss auf
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das Wachstum, nicht aber auf die Dichte der gewachsenen Nanowires, vielmehr
konnte der hochste Grad an epitaktisch gewachsenen Germanium - Nanowires bei

Goldschichtdicken von 1,6 nm beziehungsweise 0,8 nm beobachtet werden.

3.4.4 Einfluss der Substratorientierung

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Substratorientierung auf das epitaktische
Wachstum von Germanium - Nanowires beschrieben. Zwei unterschiedlich orien-
tierte Substratmaterialien, ein (111) und ein (100) Silizium- Wafer, werden in

dieser Diplomarbeit untersucht.

Zur Reinigung der Proben wird die vorher beschriebene Standardprozedur ange-
wandt. Das Nanowire- Wachstum wurde mit den fiir das jeweilige Substratma-
terial optimalen Parametern durchgefiihrt. Die verwendete Wachstumstempera-
tur betrégt bei beiden Substratmaterialien 340°C. Als Wachstumsdruck werden
30mbar beim (111) Wafer und 50 mbar beim (100) Wafer verwendet. Dadurch
konnte fiir jedes Substratmaterial ein Maximum an epitaktisch gewachsenen Na-

nowires nachgewiesen werden.

In Abbildung [18)ist das Wachstum von Germanium - Nanowires auf einem Silizi-
um (111) Substrat dargestellt. Augrund der (111) Oberfliche erscheint ein Teil
der in die vier (111) Richtungen gewachsenen Nanowires in der Aufsicht als helle
Punkte im Teilbild (a). Es sind dies jene Nanowires, die senkrecht zur 111 Ebene
gewachsen sind. Ein kleiner Teil wéchst in die drei anderen (111) Richtungen. Die
schematische Darstellung im Teilbild (c) zeigt zwischen den drei (111), als auch
zwischen den drei (110) Richtungen einen Winkel von 120 °, welcher auch in der
orthographischen Projektion im Teilbild (a) erkannt werden kann. Aufgrund der
Winkeliibereinstimmung kann allein aus der Aufsicht nicht zwischen Nanowires,
welche in die drei (111) Richtungen oder in die (110) Richtungen gewachsen sind,

unterschieden werden.

Im Teilbild (b) ist der grofe Anteil der stehenden Germanium - Nanowires, wel-
che in der Aufsicht als helle Punkte ersichtlich sind, klar erkennbar. Der Winkel
zwischen Substratoberfliche und den restlichen (111) Richtungen betragt 19,47 °.
Dieser Winkel ist sowohl aus Abbildung (b), noch besser jedoch aus der sche-
matischen Darstellung in Abbildung (d) zu entnehmen. Ein kleiner Teil der Na-~
nowires wéchst in die anderen (110) Kristallrichtungen, welche in dieser Ansicht

einwandfrei von den drei (111) Richtungen auseinander gehalten werden kénnen.
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Die schematische Darstellung aus Teilbild (d) verdeutlicht diesen Zusammenhang.
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Abbildung 18: REM - Aufnahmen von heteroepitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires auf einem Silizium (111) Substrat. Die Probe wurde bei einer Wachstumstem-
peratur von 340 °C und einem Druck von 30 mbar fiir die Dauer von fiinfzehn Minuten
gewachsen. Abbildung (a) zeigt die Aufsicht, (b) die Seitenansicht der gewachsenen Pro-
be. Die schematischen Wachstumsrichtungen auf dem Silizium (111) Substratmaterial
sind in (c) als Aufsicht, und in (d) als Seitenansicht dargestellt. Schwarz représentiert
die (110) Richtungen, grau die (111) Richtungen. Die Seitenansicht ist in Abbildung (c)

durch die strichlierte Linie eingezeichnet.

Nachdem das Wachstum von Germanium - Nanowires auf Silizium (111) Substra-
ten vorwiegend in die (111) Richtung normal zur Substratoberfliche erfolgt (siehe
Abbildung wird im Folgenden ein moéglicher Einfluss der Substratorientierung

auf diese Vorzugsrichtung diskutiert.
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In Abbildung [19ist im Teilbild (a) die Aufsicht und in (b) die Seitenansicht der
auf Silizium (100) gewachsenen Germanium - Nanowires dargestellt. Teilbild (c)

und (d) zeigen die schematischen Darstellungen der jeweiligen Kristallrichtungen.
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Abbildung 19: REM - Aufnahmen von heteroepitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires auf einem Silizium (100) Substrat. Die Probe wurde bei einer Wachstumstem-
peratur von 340 °C und einem Durck von 50 mbar fiir die Dauer von fiinfzehn Minuten
gewachsen. Abbildung (a) zeigt die Aufsicht, (b) die Seitenansicht der gewachsenen Pro-
be. Die schematischen Wachstumsrichtungen auf dem Silizium (100) Substratmaterial
sind in (c) als Aufsicht, und in (d) als Seitenansicht dargestellt. Schwarz représentiert
die (110) Richtungen, grau die (111) Richtungen. Die Seitenansicht ist in Abbildung (c)

durch die strichlierte Linie eingezeichnet.

Das Wachstum erfolgt wie im Teilbild (a) ersichtlich hauptséchlich entlang von
vier Vorzugsrichtungen, wobei allein aufgrund dieser Aufnahme festgestellt wer-

den kann, dass die Anzahl der Germanium - Nanowires in die vier Hauptwachs-
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tumsrichtungen etwa gleich ist. Im Gegensatz dazu war das Wachstum am Si-
lizium (111) Substrat durch eine bestimmte (111) Richtung dominiert worden.
Der Winkel zwischen den vier (111) Richtungen, als auch zwischen den vier (110)
Richtungen betrégt 90°. Dadurch kann durch die Teilbilder (a) und (c) keine

eindeutige Aussage liber die Hauptwachstumrichtungen gemacht werden.

Im Teilbild (b) koénnen, zusammen mit der schematischen Darstellung aus Teil-
bild (d), die Wachstumsrichtungen als die vier (111) Kristallrichtungen identifi-
ziert werden. Der Winkel zwischen der Substratoberfliche und den (111) Rich-
tungen betrigt 35,27°. Ein Bruchteil der gewachsenen Germanium - Nanowires
wichst entlang der (110) Richtungen. Der Winkel zwischen der Substratnormale
und diesen Richtungen betrigt 45°. Die Unterscheidung zwischen den (111) und
(110) Richtungen kann durch den zusétzlichen Offsetwinkel von 45° vorgenom-

men werden.

Zusammenfassend konnten die (111) Richtungen sowohl fiir (111) als auch fur
(110) Substratorientierungen als die Hauptwachstumsrichtungen identifiziert wer-
den. Wéhrend beim (111) Substrat eine der vier (111) Richtungen dominiert, sind
beim (100) Substrat alle vier (111) Richtungen als gleichwertig anzusehen.

Germanium - Nanowires wachsen auf Silizium (111) Substraten bei niedrigem
Druck vorzugsweise normal zur Substratoberfliche, was fiir die Realisierung von
Bauteilen mit héchsten Packungsdichten Vorteile bringen kénnte. Das Wachstum
auf Silizium (100) Substraten erfolgt vorzugsweise unter einem Winkel von 35,27 °
zur Substratoberfliche, was wiederum fiir die Realisierung von Solarzellen oder
Sensoren [10] wegen der extrem grofen Oberflache senkrecht zum Silizium Wafer

Vorteile bringen konnte.

3.4.5 Auswirkungen unterschiedlicher Probenvorbehandlungen

Die Auswirkungen der Probenvorbehandlung und vor allem der Entfernung der
nativen Oxidschicht auf das Wachstum von Germanium - Nanowires werden in
diesem Abschnitt untersucht. Als Substratmaterial wurde ein Silizium (100) Wa-
fer verwendet. Diese Probe wurde mit Hilfe des Diamantritzers in vier gleich-
grofe Bereiche geteilt und von (a) bis (d) gekennzeichnet. Alle Bereiche wurden
zur Entfernung von organischen Partikeln mittels Aceton und Isopropanol behan-
delt. Der in der Standardreinigung im Kapitel beschriebene Piranhaschritt
wurde nicht durchgefiihrt. Vor der Aufbringung des Katalysators sind nur die
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Teilbereiche (a) und (b) fiir die Dauer von zehn Minuten in gepufferte Flusssiu-
re gelegt, mit verdiinnter Salzsdure gespiilt und mit Stickstoff trocken geblasen
worden. Als Katalysator wurde ganzflichig eine circa 1,6 nm dicke Goldschicht
aufgesputtert. Nach einer Wartezeit von zwei Stunden wurden die Teilbereiche
(b) und (c) mit gepufferter Flusssdure behandelt. Damit ergeben sich auf ein und
derselben Probe vier Teilbereiche die sich nur durch die Behandlung mit gepuf-

ferter Flusssaure unterscheiden.

Der weitere Prozessablauf erfolgte wie in Kapitel beschrieben. Das fiinfzehn-
miniitige Wachstum wurde bei 340 °C und einem Partialdruck von 1 mbar durch-
gefithrt. Abbildung [20] zeigt die REM - Aufnahmen mit den leicht konischen Ger-

manium - Nanowires in den einzelnen Teilbereichen.

Im Teilbild (a) wurde die native Oxidschicht nur vor dem Sputtern entfernt.
Gleich nach der Deposition beginnt die Diffusion des Siliziums durch die diin-
ne Goldschicht [68] bis hin zur Probenoberfliche wodurch sich eine neue native
Oxidschicht iiber der Goldschicht ausbilden kann. Wahrend der Germanium -
Nanowire - Synthese bildet diese Oxidschicht eine Barriere fiir das Wachstum,
da kein German zum eigentlichen Katalysator vordringen kann. Das Ergebnis
sind wenige sehr vereinzelte Germanium - Nanowires, welche zum Teil epitaktisch
aufgewachsen sind. Das Auftreten von vereinzelten Nanowires kann durch eine

womoglich nicht vollstdndig geschlossene Oxidschicht erklart werden.

Die Ergebnisse im Teilbild (b) und (c¢) kénnen als gleichwertig angesehen werden,
obwohl die Voraussetzungen fiir das Wachstum nicht exakt iibereinstimmen. Im
Bereich (b) wurde die native Oxidschicht vor und nach dem Aufbringen des Kata-
lysators entfernt. Dadurch ist in diesem Bereich sicher kein Oxid, weder zwischen
der Silizium Oberfliche und der Goldschicht noch zwischen der Goldschicht und
der Umgebung, vorhanden. Die Probe kann als oxidfrei betrachtet werden was zu

optimalen epitaktischen Nanowire - Wachstum fiihrt.

Im Bereich (¢) wurde das Oxid nur nach der Sputter Deposition entfernt. Durch
die lange Einwirkdauer von zehn Minuten wird auch das unter der Goldschicht
befindliche Oxid durch die seitliche Unterdtzung entfernt. Die einzelnen Teilbe-
reiche der Goldschicht senken sich bis zur Siliziumoberflache ab und bilden einen
Kontakt. Durch diesen Vorgang wére das perfekt epitaktische Wachstum im Teil-

bereich (c) erklarbar.
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Abbildung 20: Einfluss der Reinigungsprozedur auf das heteroepitaktische Wachstum
von Germanium - Nanowires auf Silizium (100) Substraten. Der BHF Reinigungsschritt
(10 Minuten) erfolgte bei (a) vor der Aufbringung des Katalysators, bei (b) vor und
nach der Aufbringung, bei (¢) nur nach der Aufbringung und bei (d) weder vor noch

nach der Aufbringung des Goldkatalysators.

Nanowires mit den unterschiedlichsten Orientierungen sind das Merkmal des letz-
ten Bereichs (d). Weder vor noch nach dem Aufbringen des Katalysators wurde
das Oxid entfernt. Der Unterschied zum Teilbild (a) ist auf den ersten Blick
erkennbar. Die gewachsenen Nanowires sind konisch, besitzen aber keine Vor-
zugsrichtungen und wachsen dichter als in Teilbild (a). Das dichtere ungeordne-
te Wachstum kann durch die bereits vor dem Sputtern vorhandene Oxidschicht
erklart werden. Diese Schicht verhindert die Diffusion des Siliziums durch die
Goldschicht an die Probenoberfliache, wodurch sich kein Oxid oberhalb der Gold-
schicht bilden kann. Beim Wachstumsprozess trifft das vorbeistromende German

direkt auf den Katalysator. Die zwischen der Goldschicht und dem Siliziumsub-
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strat liegende Oxidschicht verhindert das epitaktische Nanowire - Wachstum.

3.4.6 Verwendung von Goldkolloiden als Katalysator

Die Verwendung von Goldkolloiden ermdoglicht die bessere Wachstumskontrol-
le aufgrund der geringen Durchmesserabweichungen der Wachstumskeime. Die

Durchmesser der verwendeten Goldkolloide betragen 30 nm.

Der hochste Grad an epitaktisch gewachsenen Nanowires konnte bei einer Tempe-
ratur von 340 °C und einem Gasdruck von 50 mbar beobachtet werden. Auffallend
in der Abbildung [2I] ist der hohe Anteil stehender Nanowires auf dem Silizium
(111) Substrat, die anderen wachsen in die bereits vorher identifizierten drei an-
deren (111) Kristallrichtungen. Im Teilbild (a) ist die Aufsicht, in (b) die Ansicht
unter einem Winkel von 80° und in (c) eine Seitenansicht eines einzelnen stehen-
den Germanium - Nanowire dargestellt. Die geometrischen Abmessungen sind im
Teilbild (c) eingezeichnet, wobei die Lénge ungeféhr 2 um, der Goldkolloiddurch-

messer 30nm und der Durchmesser am Nanowireanfang 134,5 nm betrégt.

Abbildung 21: Die REM - Aufnahmen zeigen die Ergebnisse des fiinfzehnminiitigen
Wachstums bei einer Temperatur von 340°C und einem Gasdruck von 50 mbar. Im
Teilbild (a) ist die Aufsicht, in (b) die Ansicht unter einem Winkel von 80 ° und im Teil-
bild (c) die Seitenansicht eines einzelnen senkrecht gewachsenen Germanium - Nanowire

auf einem Silizium (111) Substrat dargestellt.
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Mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) konnte die kristallo-
graphische Wachstumsrichtung eindeutig identifiziert werden. Die nachfolgende
Abbildung zeigt im mittlerem Teilbild (b) den gewachsenen Germanium -

Nanowire, welcher eine konische Form aufweist.

Das Teilbild (a) zeigt Details der Kristallstruktur. Durch die Absténde der ho-
rizontal liegenden Gitterebenen ( d(1,1,1) = 0,326 nm) kann die (111) Kristal-
lichtung als die Wachstumsrichtung identifiziert werden. Die vertikal periodische
Struktur mit einer Gitterkonstante von 0,2nm entspricht der (2,-2,2) Richtung.
Der Nanowire ist frei von Defekten. An den Randbereichen ist eine ungefdhr
1,5 nm dicke amorphe Schicht zu sehen. Vermutlich handelt es sich dabei um ein
natives Germaniumoxid. Im Inset ist die Fourier Transformation des Teilbildes
dargestellt.

Der Goldtropfen an der Spitze ist im Teilbild (c) ersichtlich. Vereinzelt sind Gold-
punkte an der Oberflache des Nanowire zu sehen. Die konische Form kann dem-

nach auch durch den kleiner werdenden Goldtropfen erklart werden.

Abbildung 22: TEM - Aufnahmen des fiinfzehnminiitigen Wachstums bei einer Tem-
peratur von 340 °C und einem Gasdruck von 50 mbar. Teilbild (a) zeigt die horizontalen
(1,1,1) Gitterebenen sowie die vertikalen (2,-2,2) Gitterebenen. Im Inset ist die Fourier
Transformation des Teilbildes dargestellt. Das Teilbild (b) zeigt den untersuchten Ger-
manium - Nanowire. Die Spitze des Nanowire, mit den horizontalen (1,1,1) Ebenen und
den darauf befindlichen Goldtropfen ist im Teilbild (c) dargestellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass unter optimalen Wachstumsbe-
dingungen eine hohe Anzahl senkrechter Germanium - Nanowires mit einer nicht

zu vernachlassigenden Konizitat synthetisiert werden konnten.
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3.5 Gezielte Positionierung des Katalysators

Zwei Verfahren zur Aufbringung des Katalysators auf bestimmten Positionen
wurden wahrend dieser Diplomarbeit verwendet. Zum Einen wird die Goldschicht
mittels Elektronenstrahllithographie vorstrukturiert, zum Anderen werden Gold-

kolloide mittels Dielektrophorese positioniert.

3.5.1 Positionierung mittels Elektronenstrahllithographie

Das Ziel ist die punktgenaue Platzierung des Goldkatalysators und damit das
Wachstum von Germanium - Nanowires auf vorgegebenen Positionen. Die Ergeb-
nisse dieses Kapitels sollen Aufschluss dariiber geben, welche Art der Positionie-
rung fiir bestimmte Problemstellungen am besten geeignet ist. Als Substratma-
terialien wurden zu Beginn der Untersuchungen Silizium (111) Wafer verwendet.
Nach der Durchfiihrung der Reinigungsprozedur wird eine etwa 200 nm dicke Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) Schicht durch dreifigsekiindiges Aufspinnen bei
4000 Umdrehungen pro Minute auf das Substrat aufgebracht. Auf der Heizplat-
te erfolgt die dreiffigminiitige Aushértung bei einer Temperatur von 170°C. Erst
danach kann mit der eigentlichen Strukturierung durch die Elektronenstrahllitho-

graphie begonnen werden.

Bei den durchgefiihrten Experimenten wurden zwei unterschiedliche Strukturen
fiir das Wachstum von Germanium - Nanowires erstellt. Bei der ersten Struktur
wurden Quader mit einer Seitenldnge von 1 gm, 500 nm, 300 nm, 200 nm, 100 nm,
90 nm, 80 nm, 70 nm, 60 nm, 50 nm und 40 nm erzeugt. Die zweite Struktur bein-
haltet ein Punktraster, wobei der Durchmesser der einzelnen Punkte durch die
Fokuseinstellung des Elektronenmikroskops bestimmt wird. Beide Strukturen sind

mit verschiedenen Strahldosen realisiert worden.

Nach der Elektronenstrahllithographie sind die Proben fiir die Dauer von 30 Se-
kunden entwickelt worden. An den bestrahlten Stellen wird die PMMA Schicht
gelost, wahrend an den nicht bestrahlten Stellen die Lackmaske vollstindig er-
halten bleibt. Um eine optimale Substratoberflache zu erhalten wurde die native
Oxidschicht durch die Behandlung mit gepufferter Flusssdure entfernt. Die Auf-

bringung des Goldkatalysators erfolgte ganzflachig mit einer Dicke von 1,6 nm.
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Ein anschliefend durchgefiihrter Lift - offf] entfernt die noch vorhandene Lack-
maske mit der dariiber liegenden Goldschicht. Das Ergebnis ist eine strukturierte

Goldschicht auf einer sonst reinen Siliziumoberflache.

Ab diesem Zeitpunkt startet der Wachstumsvorgang wie im Kapitel beschrie-
ben. Das fiinfzehnminiitige Wachstum wurde bei einer Temperatur von 340 °C
und einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt. Als Ergebnis erhoffte man sich
epitaktisch gewachsene Germanium - Nanowires, wie sie in Abbildung (16 (¢) ab-

gebildet und auf vordefinierten Stellen der Probe zu sehen sind.

Die tatséchlichen Ergebnisse fiir das Nanowire - Wachstum mit den Quadern sind
in Abbildung[23] jene fiir das Punktraster sind in Abbildung[24]und [25]dargestellt.

Im Teilbild (a) ist die gesamte mittels Elektronenstrahllithographie erstellte Struk-
tur ersichtlich. Durch die zu hohe Strahldosis in der oberen Struktur kénnen sich
keine voneinander abgegrenzten Quader ausbilden. Dieser Nachteil macht sich
vor allem bei den relativ grofsen Strukturen bemerkbar. Vorteile ergeben sich bei
den kleinen Strukturen von unter 100 nm, welche in der unteren Struktur, wahr-

scheinlich durch den Lift - off, zerstort wurden.

Jene Quader mit einer Seitenldnge von 1pum sind im Teilbild (b) dargestellt.
Die scharfe Abgrenzung zwischen den einzelnen Quadern ist durch die geringere
Strahldosis perfekt ausgebildet. Die gewachsenen Nanowires sind zum Teil epi-

taktisch gewachsen.

Die urspriinglichen Seitenldangen der Quader im Teilbild (c¢) betrugen 200 nm be-
ziehungsweise 100 nm. Durch den Wachstumsprozess sind die regelméfigen Gold-
quader zu unregelméfigen Goldpunkten zusammengelaufen. Anhand des einge-
zeichneten Mafistabs kann eine merkbare Verkleinerung der vor dem Wachstum
strukturierten Goldquader nachgewiesen werden. Auffallend sind die unterschied-
lichen Léangen, die ausgepréigte konische Form und die zum Teil bevorzugten

Wachstumsrichtungen der Germanium - Nanowires.

Teilbild (d) zeigt eine REM - Aufnahme eines 1 um? grofen Quaders. In diesem
Teilbild ist das Zusammenlaufen der Goldschicht zu einzelnen Legierungstropfen
zu sehen. Ein nicht vernachlassigharer Teil der gewachsenen Nanowires weist eine

Vorzugsrichtung auf. Die Dichte der gewachsenen Nanowires ist in den Randge-

4Beim Lift - off wird die, unter der Goldschicht, bestehende Lackmaske mit einer chemischen

Loésung (Remover) im Ultraschallbad vom Substrat gelost.
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bieten grofer als in der Mitte.

Abbildung 23: REM- Aufnahmen von heteroepitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires auf mittels Elektronenstrahllithographie strukturierten Goldquadern. Das
flinfzehnminiitige Wachstum wurde bei einer Temperatur von 340°C und einem Gas-
druck von 50 mbar durchgefiihrt. Im Teilbild (a) ist die gesamte Struktur im oberen
Teil mit der fiinffachen Strahldosis der darunter liegenden Struktur abgebildet. Quader
mit einer Seitenlédnge von 1 pm sind im Teilbild (b), jene mit 200 nm beziehungsweise
100 nm sind im Teilbild (c) ersichtlich. Das Teilbild (d) zeigt eine GroRaufnahme eines
1 pm? Quaders.

Die zweite Struktur besteht aus einem Punktraster, welches bei den ersten Ver-
suchen direkt auf einem Silizium (111) Wafer plaziert wurde (siche Abbildung
. Auch hier wurde das fiinfzehnminiitige Wachstum bei einer Temperatur von
340°C und einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt.



3 EXPERIMENTELLE ARBEITEN 52

Das Ergebnis nach dem Lift - off sind einzelne Goldpunkte auf einem gereinigten
Substrat, welche im Teilbild (a) dargestellt sind. Der Nachteil dieser Methode
zeigt sich nach dem Wachstumsprozess, bei dem die einzelnen Goldpunkte auf
der gereinigten Siliziumoberfliche zu wandern beginnen. Aus dem urspriinglich
regelméafigen Punktraster wird so eine unregelméfige Anordnung von gewachse-
nen Nanowires (Teilbild (b)).

Abbildung 24: REM - Aufnahmen des Punktrasters von Gold auf dem Silizium Sub-
strat in (a) unmittelbar vor dem Wachstumsprozess und in (b) nach dem Germanium -
Nanowire - Wachstum. Die Punktdurchmesser in Teilbild (a) liegen zwischen 100 nm und
150 nm. Die gesputterte Goldschicht hat eine Dicke von 40 nm. Das fiinfzehnminiitige
Wachstum wurde bei einer Temperatur von 340°C und einem Gasdruck von 50 mbar
durchgefiihrt.

Eine Moglichkeit, diesen Nachteil zu beseitigen ist die Verwendung eines oxidier-
ten Wafers. Dabei wird die PMMA - Schicht auf die bestehende Oxidschicht auf-
gespinnt und anschliefend mittels Elektronenstrahllitographie strukturiert. Mit
einem nachfolgendem BHF - Schritt wird das 48 nm dicke Oxid an den belichteten
Punkten weggedtzt. Anschlieflend wird die 40 nm dicke Goldschicht aufgesputtert
und die restliche Lackschicht mit der dariiber liegenden Goldschicht mittels Lift -
off entfernt. Das Ergebnis sind regelméfige Goldpunkte, welche einen direkten
Kontakt mit der Siliziumoberflache bilden. Die Goldpunkte sind von dem ur-

spriinglich thermischen Oxid umrandet.

In Abbildung [25 sind zwei REM - Aufnahmen, im Teilbild (a) vor dem Wachs-
tumsprozess und im Teilbild (b) nach dem Wachstum dargestellt. Der Durch-

messer der Goldpunkte, welcher einerseits von der Fokuseinstellung des Elektro-
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nenmikroskops und andererseits vom Atzprozess abhéngt, liegt zwischen 100 nm
und 150 nm. Die beim Atzvorgang mittels gepufferter Flusssiure entstandene Un-
teriitzung wird im Teilbild (a) durch die kreisférmigen Ubergiinge zwischen der
reinen Siliziumoberflache und dem thermisch oxidierten Wafer ersichtlich. Einige

der Goldpunkte sind anscheinend durch den Lift - off vom Substrat geldst worden.

Der gewiinschte hohe Grad an epitaktisch gewachsenen Nanowires konnte bei
keiner der Proben beobachtet werden. Aufserdem ist der Durchmesser der ge-

wachsenen Wires teilweise um Gréfenordnungen verschieden.

Abbildung 25: REM - Aufnahmen des Punktrasters von Gold auf dem oxidierten Sili-
zium Substrat in (a) unmittelbar vor dem Wachstumsprozess und in (b) nach dem Ger-
manium - Nanowire Wachstum. Die Punktdurchmesser in Teilbild (a) liegen zwischen
100 nm und 150 nm. Die gesputterte Goldschicht hat eine Dicke von 40 nm. Das fiinf-
zehnminiitige Wachstum wurde bei einer Temperatur von 340 °C und einem Gasdruck

von 50 mbar durchgefiihrt.

3.5.2 Positionierung mittels Dielektrophorese

Die Positionierung von Goldkolloiden mittels Dielektrophorese [69, [70] kann als
interessante Alternative zur im Vergleich dazu aufwendigeren Elektronenstrahl-
litographie gesehen werden. Dabei wird zwischen zwei leitfahigen Kontakten ei-
ne Wechselspannung mit einer Frequenz von 100 kHz und einer Amplitude von
10 Volt fiir die Dauer von 2-5 Sekunden angelegt. Durch das inhomogene elektri-
sche Feld wird in den einzelnen Goldkolloiden ein Dipolmoment induziert. Dieses

Ladungsungleichgewicht ist, in Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld, fiir die
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Ausbildung einer Kraft verantwortlich, welche je nach Volumen des Nanoparti-
kels unterschiedlich grof ist. In Abhéngigkeit der elektrischen Feldstérke und der
auftretenden Kraft bewegen sich die einzelnen Goldkolloide in Richtung anstei-
gender oder fallender Feldstéarken bis hin zu den Elektroden wo sie letztendlich
haften bleiben. Die Versuche zeigen, dass die Dauer der Feldeinwirkung fiir die

Anzahl der Kolloide an den Elektroden verantwortlich ist.

Fiir die Durchfithrung der Versuche wurde ein Silicon - On - Insulator (SOI) Wa-
fer verwendet. Zwischen zwei hochdotierten Siliziumschichten, die als Elektroden
fungieren, befindet sich eine 2 ym dicke Oxidschicht. Zur Freilegung der unte-
ren Siliziumschicht wurde ein zweistufiger Atzprozess benétigt. Im ersten Pro-
zessschritt wurde mittels reaktiven Ionenétzen die obere Siliziumschicht entfernt.
Anschliefsend wurde die Probe eine Stunde in gepufferte Flusssdure gelegt, wo-
durch das untere Silizium am Spitzenmessplatz kontaktiert werden konnte. Die
schematische Darstellung dieser Struktur ist im Teilbild (a) der Abbildung
als Aufsicht und im Teilbild (b) der gleichen Abbildung als Seitenansicht zu se-
hen. Die schematische Darstellung der aufgesetzten Elektroden sowie die fliissige

Goldkolloidlésung sind im Teilbild (b) zu sehen.

(a) (b)

10 V/ 100kHz

Top Silizium
Top
Silizium
Silizium Silizium Substrat
Substrat

Abbildung 26: Schematische Darstellung der Atzkante am SOI- Wafer im Teilbild (a)
als Aufsicht und im Teilbild (b) als Seitenansicht dargestellt. Die fliissige Goldkolloid-
l16sung und die aufgesetzten Elektroden sind im Teilbild (b) dargestellt.

An der Atzkante wurde die Goldkolloidlésung mittels Pipette aufgebracht und
die Wechselspannung fiir die Dauer von vier Sekunden eingeschaltet. Zu guter

letzt wurde der Tropfen mit Stickstoff trocken geblasen. Die Ausrichtung am SOI
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Wafer ist in Abbildung [27] zu sehen. Im Teilbild (a) ist eine REM - Aufnahme
der gewachsenen Probe als Ubersichtsbild, im Teilbild (b) die Grokaufnahme ei-
nes einzelnen kontaktierten Germanium - Nanowire dargestellt, welcher von der
oberen Elektrode zur unteren Elektrode gewachsen ist. Die dazwischen liegende
2 pm dicke Oxidschicht wurde iiberbriickt. Die beiden Teilbilder der Abbildung
zeigen die Atzkante der Abbildung [26] (b).

Teilbild (b) zeigt einen von der oberen Siliziumkante nach unten gewachsenen
Germanium - Nanowire. Durch die dreiffigminiitige Wachstumsdauer wurde si-
chergestellt, dass der Abstand von 2pm zwischen den zwei Siliziumschichten
iiberwunden werden koénnte. Schon zu sehen ist der Auftreffpunkt auf der un-
teren Silizium - Oberfliche. Beim Kontakt mit der unteren Siliziumschicht, wird
der Goldtropfen weggedriickt und dient im weiteren Verlauf als Ausgangspunkt

fiir sekundiren Nanowire - Wachstum.

Das dreiffigminiitige Wachstum wurde bei einer Temperatur von 340°C und ei-

nem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt.

Abbildung 27: REM - Aufnahmen der Germanium - Nanowires welche auf Goldkolloi-
den, die mittels Dielektrophorese angeordneten wurden, gewachsen sind. Das Wachstum
wurde fiir die Dauer von 30 Minuten bei einer Temperatur von 340 °C und einem Gas-
druck von 50 mbar durchgefiihrt. Im Teilbild (a) ist eine Ubersichtsaufnahme der Germa-
nium - Nanowires dargestellt. Teilbild (b) zeigt einen einzelnen gewachsenen Nanowire,
der bis zur unteren Siliziumschicht durchgewachsen ist und sogar einen elektrischen

Kontakt zwischen den beiden Siliziumschichten eines SOI Wafers bildet.
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Die Ansammlung von Goldkolloiden an Stellen hoher elektrischer Feldstdrken
kennzeichnet die Dielektrophorese. Das Teilbild (a) zeigt genau diesen Sachver-
halt. Der Grofsteil der gewachsenen Kolloide befindet sich an der oberen Silizium-
schicht, welche eine Dicke von ungefidhr 2 ym aufweist. Im Gegensatz zur groften
Flache der unteren Siliziumschicht herrscht an der oberen Kante eine weitaus
hohere elektrische Feldstarke, wodurch die Nanopartikel vorzugsweise zur oberen
Elektrode wandern.

3.6 Hierarchisches Wachstum von Nanowires

Die Herstellung von axialen, hierarchischen Strukturen sollte den Abschluss der
Wachstumsuntersuchungen innerhalb dieser Diplomarbeit bilden. Das Wachstum
kann innerhalb eines Prozesses oder durch weiter wachsen von bestehenden Pro-
ben in einem zweiten Prozessschritt durchgefiihrt werden. Wéahrend beim ein-
stufigen Prozess das Precursorgas wihrend des Wachstums umgeschaltet wird,
besteht beim zweistufigen Prozess die Mdoglichkeit eine neue Katalysatorschicht

aufzubringen, und so das weitere Wachstum zu beeinflussen.

Zwei axiale Schichtzusammensetzungen, welche in den anschliefenden Unterka-

piteln behandelt werden, sind gewachsen worden:

° Silizium auf Germanim

° Germanium auf Germanium

3.6.1 Silizium auf Germanium

Das Wachstum von Germanium - Silizium Heterostrukturen wurde auf zwei ver-
schiedene Arten durchgefiihrt. Bei den ersten Versuchen wurde der Ofen nach dem
Wachstum der Germanium - Nanowires ohne einen dazwischen liegenden Abkiihl-
vorgang auf die Wachstumstemperatur der Silizium - Nanowire - Synthese aufge-
heizt. Bereits vor dem Aufheizen wurde das Wachstumsgas von German auf Silan
umgeschaltet. Innerhalb dieser Diplomarbeit wird in diesem Fall von einem ein-

stufigen Wachstumsprozess gesprochen. Bei den weiteren Wachstumsversuchen
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wurden die Proben vor der Synthese der Silizium - Nanowires aus dem Wachs-
tumsofen entfernt und erst zu einem spéteren Zeitpunkt weiter gewachsen, was

einem zweistufigen Prozess entspricht.

Die Reinigung der Silizium (111) Wafer erfolgte wie im Kapitel beschrie-
ben. Der Katalysator wurde ganzflachig mit einer Dicke von 1,6 nm aufgesputtert.
Das zehnminiitige Wachstum der Germanium - Nanowires wurde bei einer Tem-
peratur von 400 °C und einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt. Anschliefsend
wurde das Precursorgas von German auf Silan umgeschaltet und der Ofen auf die
entsprechende Wachstumstemperatur aufgeheizt. Das Wachstum von Silizium -
Nanowires wurde bei einem Druck von 3mbar und einer Temperatur von 600 °C

beziehungsweise 550 °C durchgefiihrt.

In Abbildung [28|sind die REM - Aufnahmen der beiden Versuche dargestellt. Die
Strukturen unterscheiden sich nur durch die Wachstumstemperatur des Silizium-
teils. Die REM - Aufnahmen zeigen in beiden Féllen die identisch gewachsenen

Germanium - Nanowires, welche konisch und nicht epitaktisch gewachsen sind.

Bei einer Wachstumstemperatur von 550 °C sind nur vereinzelt kleine Silizium -
Nanowires weiter gewachsen. Eine mogliche Erkldarung fiir das schlechte Wachs-
tum liegt im fliissigen Legierungstropfen, welcher nach dem Umschalten des Pre-
cursers mit Germanium gesittigt ist. Diese Ubersittigung muss zuerst abgebaut,

beziehungsweise der Legierungstropfen erst mit Silizium gesattigt werden.

Die Wachstumstemperatur im Teilbild (b) wurde anscheinend zu hoch gewéhlt.
Kein Silizium - Nanowire - Wachstum hat stattgefunden. Stattdessen kam es zur
Ausbildung von wolkenartigen Strukturen an den Spitzen der bereits gewachse-

nen Germanium - Nanowires.

Aufgrund der unbefriedigenden Ergebnisse wurde an bereits bestehenden Ger-
manium - Nanowire Proben versucht, Silizium-Wires in einem neuen langeren
Prozessschritt zu wachsen. Die Germanium - Nanowires wurden unter gleichen
Bedingungen synthetisiert wie in den vorigen einstufigen Versuchen. Da die Ger-
manium - Nanowires vor dem Wachstum der Silizium - Nanowires vollstdndig ab-
gekiihlt wurden, ist das iiberschiissige Germanium aus dem fliissigen Legierungs-

tropfen an der Unterseite auskristallisiert, wodurch die Konzentration sinkt.
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Abbildung 28: REM - Abbildungen der Wachstumsergebnisse eines einstufigen Na-
nowire - Wachstumsprozesses, bei dem das Precursorgas nach dem zehnminiitigen Ger-
manium - Nanowire - Wachstum bei einer Temperatur von 400 °C und einem Gasdruck
von 50 mbar, wihrend des Wachstumsprozesses umgeschaltet wurde. Das anschlieffen-
de vierzigminiitige Wachstum mit Silan erfolgte im Teilbild (a) bei einer Temperatur
von 550 °C und im Teilbild (b) bei 600 °C. Die Pfeile in den Teilbildern markieren den

gewachsenen Siliziumteil.

Die Germaniumkonzentration beim zweiten Wachstumsprozess ist daher sicher
kleiner als beim einstufigen Prozess, wo der gesamte Legierungstropfen mit Ger-
manium iibersattigt ist. In Kombination mit der langeren Wachstumsdauer zeigte
sich bei einer Temperatur von 500°C und einem Druck von 3 mbar ein deutlich
verbessertes Wachstum der Silizium - Nanowires (siehe Abbildung[29). Im Teilbild
(a) ist die Ubersichtsaufnahme und im Teilbild (b) die Detaildarstellung zu sehen.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen des einstufigen Wachstumsprozesses sind eine
grofere Anzahl Germanium - Nanowires weitergewachsen. Der Durchmesser der
Silizium - Nanowires stimmt mit dem Durchmesser der fliissigen Legierungstrop-

fen liberein. Die Wires sind leicht konisch und weisen zum Teil Knicke auf.
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Abbildung 29: REM - Abbildungen der Wachstumsergebnisse eines zweistufigen Nano-
wire - Wachstumsprozesses, bei dem die bereits bestehende Germanium - Nanowire Pro-
be 100 Minuten bei einer Temperatur von 500 °C und einem Gasdruck von 3 mbar mit
Silan weiter gewachsen wurde. Das zehnminiitigen Germanium - Nanowire - Wachstum

wurde bei einer Temperatur von 400 °C und einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt.

3.6.2 Germanium auf Germanium

Beim Wachstum von hierarchischen Germanium - Nanowire - Strukturen wurde
ein zweistufiger Wachstumsprozess verwendet. Die Untersuchungen wurden so-
wohl mit Goldkolloiden als auch mit einem ganzflichig aufgebrachten Katalysator
durchgefiihrt. Eventuell vorhandene Wachstumsunterschiede durch die Aufbrin-
gung einer zweiten Katalysatorschicht zwischen den beiden Wachstumsprozessen

sollten untersucht werden.

Die Abbildung und Abbildung zeigt den Einfluss der Wachstumstempe-
ratur des zweiten Prozessschrittes. Als Katalysator sind in beiden Abbildungen
Goldkolloide mit einem Durchmesser von 80nm verwendet worden. Der zwan-
zigminiitige erste Wachstumsschritt wurde bei einer Temperatur von 400 °C und
einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt. Vor dem zweiten Wachstumsbeginn

wurde die native Oxidschicht durch gepufferte Flusssdure entfernt.

Die Ergebnisse nach dem fiinfzehnminiitigen Wachstum bei einer Temperatur
von 340°C und einem Gasruck von 30 mbar sind in Abbildung [30] im Teilbild
(a) als Ubersichtsbild und und im Teilbild (b) als GroRaufnahme dargestellt. Die
sechseckige Struktur der im ersten Prozessschritt heteroepitaktisch gewachsenen
Germanium - Nanowires mit den (1,1,2) Facetten sind erkennbar und durch den

zweiten Schritt nicht verdndert worden. Als Wachstumskeime fiir den zweiten
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Prozessschritt konnten die Legierungstropfen an der Spitze der Nanowires iden-
tifiziert werden. Die gewachsenen Wires sind leicht konisch und nicht epitaktisch
gewachsen. Aufserdem ist der Durchmesser und dementsprechend die Lénge um

einiges kleiner als jene Nanowires aus dem ersten Wachstumsschritt.

Abbildung 30: REM - Aufnahmen der Ergebnisse eines zweistufigen Nanowire-
Wachstumsprozesses. Das erste zwanzigminiitige Wachstum erfolgte einheitlich bei ei-
ner Temperatur von 400°C und einem Gasdruck von 50 mbar. Als Wachstumskeime
wurden Goldkolloide mit einem Durchmesser von 80 nm verwendet. Nach einer Verweil-
dauer von mehreren Tagen wurde der zweite fiinfzehnminiitige Germanium - Nanowire
Wachstumsprozess der Probe durchgefiihrt. Teilbild (a) als Ubersicht und (b) als De-
taildarstellung reprasentieren die Ergebnisse des zweiten Wachstumsschritts, welcher

bei einer Temperatur von 340 °C und einem Druck von 30 mbar durchgefiihrt wurde.

Die Ursache der kleinen Durchmesser konnte der nicht vollstandig fliissige Le-
gierungstropfen sein, aber auch ein Wachstum basierend auf dem VSS - Prinzip
ist nicht vollstdndig auszuschliefen. Wie aus der Theorie bekannt, existiert unter
der eutektischen Temperatur kein stabiler Germanium - Gold Mischkristall (siche
Kapitel . Der fliissige Tropfen teilt sich beim Abkiihlen in einzelne Kristallite,
welche entweder aus Germanium oder Gold bestehen. Beim zweiten Wachstums-
schritt reicht die Temperatur von 340 °C gerade aus, um an den Korngrenzen zwi-
schen den einzelnen Germanium und Gold - Kristalliten eine fliissige Legierung zu
bilden. Diese Vermutung kann durch das Teilbild (b) bestétigt werden. Vereinzelt
dienen auch kleine Goldpartikel auf der Oberfliche des im ersten Prozessschritt

gewachsenen Germanium - Nanowire als Wachstumskeime fiir den zweiten Schritt.
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Um sicherzustellen, dass die Legierungstropfen an der Spitze der Nanowires ver-
fliissigt werden, wird jetzt das zweite Wachstum bei einer Temperatur von 400 °C
und einem Gasdruck von 50 mbar durchgefiihrt. Die dazugehorenden Ergebnisse
sind in Abbildung [31|in dem Teilbild (a) als Ubersicht, in (b) als Grokaufnahme
und im Teilbild (c) als Seitenansicht ersichtlich.

Abbildung 31: REM- Aufnahmen der Ergebnisse eines zweistufigen Nanowire-
Wachstumsprozesses. Das erste zwanzigminiitige Wachstum erfolgte einheitlich bei ei-
ner Temperatur von 400°C und einem Gasdruck von 50 mbar. Als Wachstumskeime
wurden Goldkolloide mit einem Durchmesser von 80 nm verwendet. Nach einer Verweil-
dauer von mehreren Tagen wurde der zweite fiinfzehnminiitige Germanium - Nanowire -
Wachstumsprozess der Probe bei einer Temperatur von 340°C und einem Druck von
30 mbar durchgefiihrt. Teilbild (a) als Ubersicht und (b) als Detaildarstellung reprisen-
tieren die Ergebnisse des zweiten Wachstumsschritts, welcher bei einer Temperatur von
400°C und einem Druck von 50 mbar durchgefithrt wurde. Das Teilbild (c) zeigt die

Seitenansicht eines einzelnen Nanowires.

Fast alle Nanowires konnten im zweiten Prozessschritt ihr Wachstum fortsetzen,
sie sind konisch, sechseckig und epitaktisch gewachsen. Die vorher beschriebene
Hypothese des fliissigen Legierungstropfens scheint damit bestétigt. Einziges Pro-
blem bei dieser hohen Wachstumstemperatur ist die Germanium - Abscheidung an
der Oberflache der bereits bestehenden Nanowires, wodurch die Rauigkeit erklart

werden kann.

Im néchsten Schritt wurde auf einer bestehenden Germanium - Nanowire Kol-
loidprobe eine ungefédhr 1,6 nm dicke Katalysatorschicht vor dem zweiten Wachs-
tumsprozess aufgesputtert. Der Aufbau von hierarchischen Nanowire - Strukturen
auf die bereits bestehenden Nanowires wére interessant fiir vielfdltige Anwendun-
gen. Insbesondere die dadurch entstehende grofse Oberfldche konnte fiir Sensoren

genutzt werden.
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Abbildung 32: REM- Aufnahmen der Ergebnisse eines zweistufigen Nanowire-
Wachstumsprozesses, wobei zwischen den zwei Abldufen eine ungefdhr 1,6 nm dicke
Goldschicht aufgesputtert wurde. Das erste zwanzigminiitige Wachstum mit Goldkolloi-
den als Wachtsumskeime erfolgte bei einer Temperatur von 400 °C und einem Gasdruck
von 50 mbar. Nach einer Verweildauer von drei Tagen wurde der zweite flinfzehnmi-
niitige Germanium - Nanowire - Wachstumsprozess der Probe bei einer Temperatur von
340°C und einem Druck von 50 mbar durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den beiden
Teilbildern (a) und (b) dargestellt.

Abbildung [32] zeigt die Ergebnisse des fiinfzehnminiitigen Wachstumsprozesses.
Alle bestehenden Germanium - Nanowires sind im zweiten Prozessschritt konisch
weiter gewachsen. Zwei unterschiedliche Strukturen konnten beobachtet werden.
Im Teilbild (a) ist eine sternférmige Struktur, mit den unterschiedlichsten Wachs-
tumsrichtungen dargestellt, wiahrend im Teilbild (b) das epitaktische Wachstum
entlang der vier (111) Richtungen erkannt werden kann. Aufgrund der ganzfla-

chigen Katalysatorautbringung ist das gesamte Substrat mit Nanowires bedeckt.

Durch den Sputterprozess sind demnach nicht nur die Spitzen, sondern auch die
Seitenflichen mit Gold {iberzogen worden. Ein weiterer Grund fiir das seitliche
Wachstum koénnte die Diffusion des gesputterten Golds von der Spitze an die
Seiten des Nanowire sein. Auch wére das seitliche Wachstum an der Oberfliche

der Nanowires erklarbar.
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3.7 Oxidation von Germanium - Nanowires

In diesem Abschnitt wird die Oxidation von Germanium - Nanowires insbesonde-
re im Hinblick auf die Herstellung ultradiinner Nanowires durch Oxidation und
Abspiilen untersucht werden, wobei die thermische Oxidation unter einer Sauer-
stoffatmosphére im RTA Ofen erfolgt. Das Ziel war die Wasserloslichkeit des auf
den Nanowires befindlichen Germaniumdioxids GeO, nachzuweisen und Durch-

messervariationen durchzufiihren.

Um die Verdnderungen hinsichtlich der Abmessungen der Nanowires beobachten
zu kénnen mussten einzelne Nanowires ausgesucht und nach jedem Prozessschritt
neu vermessen werden. Die gewachsenen Kolloidproben eigneten sich aufgrund
der geringeren Dichte der Nanowires besser als jene Proben mit dem ganzfliachig

aufgesputterten Katalysatormaterial.

3.7.1 Der Oxidationsprozess

Nach der Auswahl geeigneter Proben wurden einzelne Nanowires im REM iden-
tifiziert und vermessen. Anschliefend wurde der Oxidationsprozess unter einer
Sauerstoffatmosphére im Rapid Thermal Annealing (RTA) Ofen durchgefiihrt.
Nach einem dreiminiitigen Spiilvorgang, bei dem abwechselnd Sauerstoff einge-
lassen und anschlieffend wieder ausgepumpt wurde, konnte mit der eigentlichen
Oxidation begonnen werden. Die Proben wurden auf die Oxidationstemperatur
von 550°C bzw. 600°C aufgeheizt und fiir die Dauer von zwei Minuten unter
100 scem Sauerstoff oxidiert. Durch die schrittweise Reduktion der Aufheizrate
konnte ein Temperaturiiberschwingen verhindert werden. Nach der Durchmes-
serkontrolle im REM erfolgte die Entfernung der Oxidschicht durch Spiilen mit
Wasser. Der Spiilvorgang wurde zwei Minuten in einem geschwenkten Glasbe-
hélter durchgefiihrt. Anschliefend erfolgte die dritte und letzte Vermessung im
REM. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung [33] abgebildet.

Der erste Oxidationsversuch wurde mit einer ganzflachig mit Gold gesputterten
Silizium (111) Probe durchgefiihrt. Die Abbildung zeigt, diese fiir die Dau-
er von fiinfzehn Minuten mit 400 °C und einem Druck von 30 mbar gewachsene
Germanium - Nanowire Probe, im Teilbild (a) vor der Oxidation, in (b) nach der
Oxidation mit einer Temperatur von 600°C und einer Oxidationsdauer von 2

Minuten und im Teilbild (c) nach der zweiminiitigen Entfernung des Oxids in
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Abbildung 33: Erster Oxidationsversuch mit Germanium - Nanowires auf einer Silizi-
um (111) Probe. Im Teilbild (a) ist ein Ubersichtsbild von der mit 340°C und einem
Druck von 30 mbar fiir die Dauer von fiinfzehn Minuten gewachsene Probe dargestellt.
Das mittlere Bild dokumentiert die Durchmesservergroferung nach der Oxidation bei ei-
ner Oxidationstemperatur von 600 °C und einer Oxidationsdauer von 2 Minuten. Rechts
ist ein einzelner Germanium - Nanowire nach Entfernung des Oxids dargestellt. Klar er-

kennbar sind die Goldtropfen an den Spitzen der Nanowires.

einem geschwenkten Glasbehélter. Die im linken Teilbild dargestellten Nanowires
haben eine Lange von ungefahr 1pm bis 1,5 pm, sind konisch und nicht epitak-
tisch gewachsen. Durch die Umwandlung des Germaniums in Germaniumdioxid
findet eine Durchmesservergroferung statt. Das Teilbild (c¢) zeigt einen einzelnen
Nanowire nach der Oxidentfernung. Besonders auffallend ist die kontinuierliche
Durchmesserreduktion bis kurz vor die Nanowirespitze, welche wenige Nanometer
vor dem Goldtropfen endet. Anschlieiend erfolgt der Ubergang zum Goldtropfen,
der wiahrend des gesamten Oxidationsprozesses seinen Durchmesser beibehlt.
Aufgrund dieses Uberganges konnte die Wasserloslichkeit des Germaniumdioxids
innerhalb dieser Diplomarbeit bestétigt werden. Die Goldspitzen als Kennzeichen

des VLS - Wachstumsprozesses sind in allen drei Teilbildern erkennbar.

Da aufgrund des oben beschriebenen Versuchs die Wasserloslichkeit prinzipiell
nachgewiesen werden konnte, war der néchste Schritt die Vermessung einzelner
Nanowires an bestimmten Positionen auf dem Siliziumsubstrat. Ausgewahlt wur-

den Kolloidproben mit konischen, epitaktisch gewachsenen Nanowires.

Die Abbildung [34] zeigt die Ergebnisse der drei Prozessschritte, im Teilbild (a)
gleich nach dem Wachstum, in (b) nach der zweiminiitigen Oxidation bei einer
Temperatur von 600°C und in Teilbild (c) nach Entfernung des wasserloslichen
Oxids.
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Abbildung 34: REM- Aufnahmen des Durchmesserverlaufs eines Germanium -
Nanowires wahrend des Oxidationsprozesses. Das Wachstum wurde bei der Temperatur
von 400 °C und einem Druck von 75 mbar fiir die Dauer von fiinfzehn Minuten durch-
gefiihrt. Das Teilbild (a) zeigt den Nanowire nach dem Wachstumsvorgang mit einem
Durchmesser von 483 nm an der Basis und 61 nm an der Spitze des Nanowire. Das rechte
Bild dokumentiert die Durchmesservergrofserung nach der zweiminiitigen Oxidation mit
einer Oxidationstemperatur von 600 °C. Der Durchmesser an der Basis betragt 544 nm,
jener an der Spitze des Nanowire 176 nm. Unten dargestellt ist der gleiche Nanowire nach
der Entfernung des Oxids. Der Durchmesser verringert sich kontinuierlich von 463 nm

an der Basis bis 63nm an der Spitze.

An der Spitze des Nanowire kann keine Durchmesserverringerung festgestellt wer-
den. Die Ursache liegt auch hier am Goldtropfen, welcher durch den Oxidations-
prozess in seiner Grofe nicht verdandert wird. Im linken als auch im rechten Teil-
bild ist die sechseckige Form der gewachsenen Germanium - Nanowires ersichtlich.
In der Liange konnte kein Unterschied festgestellt werden. Der Durchmesser an
der Basis des Nanowire erhoht sich von 483 nm im Teilbild (a) bis auf 544 nm
nach der Oxidation im Teilbild (b) und verringert sich durch die Oxidentfernung

auf 463 nm im Teilbild (c), was einer effektiven Verringerung um 20 nm entspricht.

Weitere Versuche mit den gleichen Oxidationsparametern lieferten dhnliche Er-
gebnisse. Probleme traten insbesondere bei Nanowires mit geringeren Durchmes-
sern auf, da diese im letzten Drittel vor der Spitze zum Teil deformiert, zum Teil

komplett abgebrochen wurden.



4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 66

4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurde am Institut fiir Festkorperelek-
tronik das Wachstum von Germanium Nanowires mit einem Heilwand - LP- CVD

Ofensystem mit German (GeHy) als Precursor durchgefiihrt.

Im Kapitel 1 wurde die Problematik der Miniaturisierung von integrierten Schal-
tungen kurz betrachtet. Neben einer kurzen historischen Entwicklung wird vor
allem auf einen moglichen Ausweg, mit Hilfe der Nanowire- Technologie dieser
Problematik zu entgehen, hingewiesen. Die damit realisierbaren Bauelemente und

die moglichen neuen Anwendungen werden im Anschluss zusammengefasst.

Das Kapitel 2 dient zur Einfithrung in die Theorie des Nanowire- Wachstums.
Zu Beginn wird der Halbleiter Germanium mit seinen wesentlichen Eigenschaf-
ten betrachtet. Die Erklarung des VLS - sowie des VSS - Wachstumsmechanismus
wird durchgefiihrt. Ein wichtiger Effekt der kleinen Abmessungen ist der im néch-
sten Unterkapitel besprochene Gibbs- Thomson Effekt. Das Wachstum unterhalb
der eutektischen Temperatur, das heteroepitaktische Wachstum sowie die Aus-
bildung konischer Nanowires werden im Teil der Wachstumseffekte genauer be-
trachtet. Der Abschluss der theoretischen Grundlagen bildet das Wachstum von
Heterostrukturen. Die Oxidation von Germanium wird innerhalb des Oxidations-
modells von Deal und Grove beschrieben. Im Anschluss wird das bindre System

Gold - Germanium mit seiner niedrigen eutektischen Temperatur dargestellt.

Der Hauptteil der Diplomarbeit umfasst alle durchgefiihrten experimentellen Un-
tersuchungen zum Germanium Nanowire Wachstum. Zum Beginn wird der Ver-
suchsautbau sowie der Versuchsablauf beschrieben. Ein fiir das spatere Wachs-
tum sehr wichtiger Schritt ist die Probenprapération, welche die Probenreini-
gung und die Aufbringung des Katalysators beinhaltet. Anschlieffend erfolgen die
Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus, wobei der Einfluss der Wachs-
tumsparameter diskutiert wird. Die Auswirkung von unterschiedlichen Kataly-
satorschichtdicken und der Einfluss der Substratorientierung werden betrach-
tet. Ein wesentlicher Punkt ist die Abhéngigkeit des Wachstums von der Rei-
nigungsprozedur. Die Verwendung von Goldkolloiden als Katalysator wird im
Detail betrachtet. Ein weiteres Unterkapitel beschaftigt sich mit der gezielten
Positionierung des Katalysators, einerseits mittels Elektronenstrahllithographie
und andererseits mittels Dielektrophorese. Das hierarchische Wachstum von Sili-

zium - Nanowires auf Germanium - Nanowires sowie von Germanium - Nanowires
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auf Germanium - Nanowires wird ebenfalls untersucht. Den Abschluss bilden die
durchgefiihrten Oxidationsversuche mit der Durchmesserreduktion einzelner Ger-

manium - Nanowires.

In den hier zusammengefassten Ergebnissen konnte durch die gezielte Wahl der
Wachstumsparameter eine hohe Anzahl an epitaktisch gewachsenen Germanium -
Nanowires erreicht werden. Neben dem eigentlichen Wachstumsprozess konnte
die Probenreinigung als hauptverantwortlich fiir ein zufrieden stellendes Ergeb-
nis ausgemacht werden. Als Hauptwachstumsrichtungen treten unabhéngig von
der Substratwahl die vier (111) Richtungen auf. Die Positionierung des Kataly-
sators mittels Elektronenstrahllithographie konnte prinzipiell erfolgreich gezeigt
werden, wenngleich die gewachsenen Ergebnisse hinsichtlich Epitaxie nicht zu-
frieden stellend ausfielen. Ein hoherer Grad an epitaktisch gewachsenen Germa-
nium - Nanowires konnte durch die Positionierung von Goldkolloiden mittels Di-
elektrophorese gezeigt werden. Die Experimente zur Durchmesservariation beleg-

ten eindeutig die Wasserloslichkeit des Germaniumdioxids.

Das Hauptaugenmerk muss aus meiner Sicht in der gezielten Positionierung von
einzelnen Nanowires liegen. Dabei erscheint die Positionierung mittels Dielektro-
phorese als ernstzunehmende Alternative zur Elektronenstrahllithograpie. Versu-
che mit unterschiedlichen Elektrodendesigns um die Goldkolloide md&glichst pra-

zise zu positionieren, sind notwendig.

Neben der Positionierung sind die Kontrolle der geometrischen Abmessungen so-
wie die zuverldssige Vorhersage der Wachstumsrichtung weitere Punkte die es zu
untersuchen gilt. Dabei ist das Wachstum mit Kolloiden die einfachste Moglichkeit
den Durchmesser exakt vorzugeben. Die Kontrolle der Wachstumsrichtung wird
aus meiner Sicht durch das Vorhandensein einer nativen Oxidschicht mafsgeblich

beeinflusst. Weitere Untersuchungen mittels TEM konnten dies bestétigen.

Die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Nanowires ist ein weiterer
interessanter Punkt der fiir die Erzeugung von Sensoren sowie Bauelementen von

entscheidender Bedeutung ist.
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